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N 


La  chaleur  auiniale  csi  produite  par  les  méiamorplioses 
et  par  l'oxytlalioii  des  mntières  allnritinlaîres,  et  s])écialt'- 
uieiil  des  trois  ^roupE-s  fondaïueulauï  :  corps  ^ras,  hydrates 
de  carBone  cl  composes  albuniînoïdes.  Pour  en  définir 
l'origine  <*t  le  développement,  il  est  donc  nécessaire  de 
connaître  ia  chalenr  dégagée  par  chacune  de  ces  méta- 
morphoses en  particulier,  chaleur  tjui  se  déduit  elle-même, 
suivant  les  pf  intiipes  de  la  Thennochiniie,  de  la  connais- 
sance desihaleursdtf  coinbiislioii  et  déformation  des  divers 
principes  contenus  dans  tes  éléments  et  dans  récoromie 
Inimaine  (*).  C'est  dire  assez  quelle  importance  présente 
la  déienniuaiion  de  ces  chaleurs  de  combustion. 

Les  nouvelles  méthodes  employées  à  cet  effet  par 
iM.  iicniielol,  et  spécialement  Temploi  de  la  bombe  calo- 
riraétriiiue,  oi»t  permis  de  l'aborder  d'une  Ïhçôu  générale, 
et  pour  des  coips  qui  échappait'nt  ^lour  la  plupart,  en 
raison  de  leur  fixité  et  de  leur  diflicile  inllammabililé, 
aux  métlindes    fondées   sur  l'einploi   de    Toxygène    libre. 
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'emploi  du  chlorale  de  potasse,  a  l'aide  duquel  on  avait 


foni 


essaye  cic  tournrr  la  ditliculle,  n  a  tonrni  que  clos  rcsuliais 
trop  iin|iarfa!ls  pour  pouvoir  servir  d«-'  base  à  des  déduc- 
lions  exactes. 

Au  contraire,  l'oxygène,  cotnprîmé  à  a3  alraospïières 
dans  les  nouveaux  appareils,  ne  souffre  aucune  exception 
et  donne  licuaux  mesures  les  plus  précises.  Dès  ;'i  préseni, 
les  chaleurs  de  formation  ei  de  combustion  des  divers 
eomposés  organiques,  et  en  parliculier  celles  des  livdrales 
de  carbone  et  des  prinripauv  corps  gras,  ont  été  ainsi  dé- 
lerrainées  par  M.  Berllielot  cl,  d'après  les  indications  de 
son  laboratoire,  par  MM.  Ogier,  Vieille,  Louguinine, 
Recours,  Petit,  Ossipofl',  Stohmann  (*),  etc.  Il  ne  restait 
pins  qu'à  (.oniprendre  dans  les  mêmes  recherche^  les  prin- 
I  ijics  albuminoïdes  et  leurs  principaux  dérivés.  C'est  ce 
que  nous  avons  fait  cet  hiver  (1889-1890),  et  nous  allons 
publier  nos  résultais. 

Le  Mémoire  que  nous  présentons  aujourd'hui  comprend 
un  certain  nombre  des  corps  azotés  définis  les  plus  impor- 
lants,  qui  résultent  du  dédoubîemeni  des  albuminoïde?, 
ou  qui  s'y  rattachent,  tels  que  la  glycollamtne  ou  glyco- 
colle,  lalauinc,  la  leucine,  la  tyrosine,  Tasparagine,  l'acide 
asparlique  et  l'acide  hippurique. 

Queltjues  aitiides  et  anilides  fondamentaux  sont  étudiés 
plus  loin,  t'M  eoUaboiation  avecM.Fogh-,  ce  qui  complète 
les  résultats  déjà  observés  par  M.  Bcrthelot  sur  l'oxa- 
mide  (-). 

L'un  de  nous  a  déjà  fait  connaitre  la  cltfl.leur  de  forma- 
tion de  Tacide  cyanbydrique  (nitrile  formique),  du  cya- 
nogène (nilrile  oxalique),  de  Tacide  cyanique  et  de  ses 
sels  (amidcscarboniques), celle  enfin  des  principes  dérivés 


(»)  M.  StohmDnn,  avec  ua  zèle  sfiîenlifique  qui  l'honore,  est  venu  À 
Paris  cludier  la  bumbc  caloriraélriquc  et  l'a  employée  dans  ses  dou- 
velles  déterminations. 

(*)  Ce  Recueil,  fi"  su-rie,  t.  I\,  p.  .l'|H. 
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du  cjanogène  (*).  Il  a  complété  récemment  ces  résultats 
en  mesurant,  avre  M.  Petit,  la  chaleur  de  formalîon  ei  de 
combustion  de  Turée  (-),  et  M.  Matignon  a  communiqué 
tout  récemment  à  TAcadémie  ses  premiers  résultats  sur 
Tacide  urique  et  ses  dérivés.  Les  chaleurs  de  formation  de» 
corps  azotés  excrémentîtiels  les  plus  imporlanls^  tels  que 
Tarée,  Tacide  utîqut*  et  l'acide  hippurique,  sont  ainsi 
connues  désormais. 

Voici  les  résultats  de  nos  nouvelk's  expériences  sur  les 
dérivés  albumînoïdes. 

Glycollaminr,  G*H»AiiO*  =  75»'. 

Le  produit  étant  hiun  erislallisé  et  offrant  les  propriétés 
géuéral«s  de  la  ^Ivéollamine,  on  s'est  borné  à  doser  Taxote 
en  volume  (méthode  de  Duujas)  ;  ce  qui  a  donné  par 
100  parties  : 


Trouvé 18,1 


Calculé 18,6 


Trois  combuâtiODS  dans  la  bombe  calorimétrique  ont 
fourni  les  résultats  suivants  : 


I .    Poids  de  inatîêru p  = 

A'r  (brnte) x^/S^o 

Correction  du  refroi- 
dissement       0,026 

A/ 7°,  356 

AcifJc  Ètznrique(A7,0^)  =o*''",o34 

Q  (chaleur  totale  brute) 

CKalcur  de  combustion  du  fer. 
Chaleur  répondant  à  l'acide  azo- 
tique foniiL' , 


2(1  =  a3g9,5 


>t>53~',za 


3î/> 


Q  (combustion  de  la  gtycollumine  ) 56ai' 

Pour  iv * ,. 3i3:i~''. •/ 


(•)  Ce  ttccueil,  5' série,  l.  V,  p.  433. 
(•)  Ce  Recueil,  6" série,  t.  XX,  p.  i3. 
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II.  /> 1^,766 

A'< -2%  ay8 

Correction » o,oa4 

M •l'.Saa 

Q'(brute) »57r',f)4 

CombustioD  du  fer -x-x ,  i 

Ac.  azotique  (A  7.  O*  =  o'*^,  082) .  8,5 

3o .  ()  3o™*,y 

g *>5lo"',7 

Ml      / 


Pour  !«' 3 137"', 


Hl.  p i^Stî8.i7 

A7 AiSa 

Af a^aI0 

Q'(  brute) 53o'^"V>-î) 

Fer -A'., 4 

Acide  azotique,  A20*  =  <>*',o'25.  6,6 

uç),o  ag"'^^ 

<^ 5273«',3 

Pour  i^' SiSo'^.jï 

On  lire  de  ces  trois  résuhats  la  moyenne  : 

Pour  is%  à  volume   constant 3i33'^',6 

Soit,  pour  la  chaleur  de  combustion  moléculaire, 

OH5A2  0*crist.-+-0»  \  ^    ±Vi^^\o  à  v.  r. 

-^■xGîO^.gaz-^SHOIiq.^- Az [•   :   ^34*^^9  à  p.  r. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  : 

G*(diam.)  -\-  H» -h  Az  -!-  O*  =r:  C^H^ A/. O*  cristallisé,     h-  i7.6'^V^ 

Alamne,  CbH^VzO*  ^-  895^. 
Corps  bien  cristallisé. 

Le  dosage  de  Tazote  en  volume  adonné, pour  100  parties: 

Az  trouvé i5,6  Calculé i5,7 

'^  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique. 
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I. 


II. 


III. 


47 3%oaa  :î%733  3%  "îoo 

A/ 3%o44  3%7C8  S^.Si? 

Q'<bnue] jSoj^'joB  goiii  ,3a  795c»,itl 

fer a'i,4  )  a'*,4  J  aa,4  ) 

Acide  azoïique  (o'îS  î  ro;.  -^ig,©  '  (o*',ia4)  Sa^S  (  (o^".i  r'j>  3t  ,i  ' 

5i.4  '  55, a  )  53,5  ) 

Q 70l52'•^;  8nS6,i  79o5,fi 

Pour  |K%  à  V.  c i-î  Va^'',  i-i  4.?8.5,  ^  4374 ,0 

Moyenne  pour  j^'  à  volume  constaal 4^7"*'^i7 

Soît,  pour  le  poids  moléculaire  : 

=  3G»0*gazH-7HOHq.  H-Az j  -+-389*^',a  à  p.  r. 

Clialeur  de  formation  dtïpuis  les  éléineiiis  : 

C*>(diam.}^    H*-h  A/ ^^  0^  =  Cfi|PAzO*crisulHsce.     1-  135^^',^ 

l.a  dini'rcncc  mire  les  chaleurs  de  rombnstion  HeTala- 
nine  et  de  la  glycollamine  ^=  -f-  i54^"\^'J  ;  ''«'  f]ui  est  eon- 
forme  à  la  1  ègie  générale  approximative  des  lioniolngues 
donnét*  autrefois  (en  i865f  ce  "Rreneil,  /i"  série,  t.  VI. 
p.  34>  à  34^)  par  l'un  de  nous. 

é 

I.8UCINB,  C»«HiaA2  0«  =  l3l«^ 

Une  première  série  de  trois  combustions,  faites  avec  un 
prodiiU  bien  cristallisé,  nvaii,  fourni  en  niov'une  pour  i"^  : 
ttK)  i'"''',8.  ï\lnis  ce  nouihic,  I  appoi  lé  au  juiids  moléculair»', 
donuail  uui>  quantité  trop  faible;  cl  Tanalysea  montréuD 
efli'l  que  la  jeurine  employée  renfermait  également  une 
dose  de  carbouf  trop  faible  pour  répoiMlien  Li  formule  du 
produit  pur. 

Nous  nous  sommes  procuré  un  nouvrl  écbantillon,  éga- 
lement cristallisé,  mais  plus  pur,  comme  le  montre  Tana- 
lyfiQ  suivante  : 
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Calculé. 

C * 55,3  55,0 

H 9i^  9/J 

Azote 10,8  10,7 

Deux  combustions  ont  été  faites  avec  ce  dernier  produit, 
préalablement  desséché  surTacide  sulfurique  : 

1.  II. 

p i'*%i4i9  i«',ooii 

£(Ji 2399,5  ^-399,5 

h.'t 3", 075  ^"w'^-7 

i« 3%  124  2%749 

Q' (brute) '^\^&^\o^  ôSgG"',-^ 

Fer 22,4       )  '■*2ï4 

Acide  azot.  dosé.  21 ,5       f 


a2,4       1 
i9^6_    ( 

4^.~',o  ) 


43"",9  ) 

Q 7452"',!  6554,2 

Pour  is'à  V.  c.     6526*^*,!  6546'^', 9 

Moyenne  pour  i^"^  à  volume  consLaui 653G"',5 

Soit,  pour  le  poids  molécutairo  iSi^"", 

C"Hi3AzO*crist.  +  03^  l   ^856*^',  là  v.  c. 

=  6G«0*-M3H01iq.  H- Az )  -h8J7*^',ià  p.  c. 

Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 
C" (diamant)  -h  Hi3-f-  Az  -h  0^::=  C»«Hï3AzO*cri^I.   1-157*^', 2. 

La  diiî'érence  entre  les  chaleurs  de  combustion  de  la  leu- 
cine  et  de  Talanine  est  468, 7  ou  1 56*^'',  2  X  3  ^  ce  qui  est 
conforme  à  la  relation  générale  des  homologues. 

ASPARAGINE,   G8H8Az2  06=I32B^ 

Produit  très  bien  cristallisé. 
Dosage  de  Tazote,  sur  100  parties  de  Thydrale 
G«H8Az20«,  H202. 
Az  trouvé   .....      18,2  Calculé i8,6 

Les  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  ont  été 
faites  sur  le  corps  privé  de  son  eau  de  cristallisation. 
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I.  II.  ni. 

18^,7675  i''%78o4  I ',7fini 

■»- '^3()9,5  ^399, 5  2^99,5 

t -.ï^jSio  i",524  a", 490 

■ a",5a4  a", 53a  i^'^SiS 

' 6o56'=-»,34  6089'»', 93  Bo'ir',74 

'^'' ^^'4  (  3o"'  Q  ''^^-^  1  ^û-  3  ^'^^^  I  3q"' 

cideaz. (0^066).  17,5  (  ^    '^  (o«^o*M)  16, gi  ^    *    (o»'.o646}  17,1  )    *' 

6016"', 4  6o5o,6  5995, A 

3ur  i*'  à  V.  c... .  34o3*^''',9  3398'="', 4  ■»388'-"',a 

Moyenne  pour  i**"  11  vnliime  constant 3396*"', 8 

Soil,  pour  le  poids  moléculaire  : 

C8H8A»«03  ciisL. -+-0>«  J  -l^^S'^"'»^  à  v.  c. 

-  4GsO*-f-ioll01iq.-+-Az5 (   —  448*^\i  à  p.  c. 

Chaleur  de  forinatiou  par  les  élémenls  : 

CK-+-n«--  A2«-+-  0=-  CBHBAz'QG  cri5tallîsL-o +  aoS'"',! 

Nous  avonâ  cru  uiîle  de  déternii  ner  la  chaleur  de  forma-  ■ 
tioii  de  l'hydrate^  Jorme  ordinaire  sous  laquelle  se  présente 
l'asparagine.  Il  sutïil  pour  cela  de  mesurer  séparément  la 
chaleur  de  dissolution,  dans  une  grande  quanlilé  d  eau,  de 

Iriijd  rate,  et  celle  du  corps  an4iydre,àla  même  température. 
Deux  expériences  ont  été  faites  avec  l'hydrate,  pris  sous 
les  poids  respectifs,  de  3^'",65;i  et  5s'^,d2r  et  dissnus  dans 
!       5oo'"*^  d'eau,  à  i4".  Elles  ont  fourni-,  pour  ie  poids  niolécu- 

laire  ^=  lao^**  : 

^K  c«i 

^■^^^  -6,55 

^^^^^^^^  Moyenne...     --0*^''*,57 

^"      Deux  autres  expériences,  faites  avec  Tasparagine  déshy- 
dratée, prise  sous  les  poids  de  3^*^,  7o5el  S^"",  64o,  el  dissoute 
dans  le  même  poids  d*eau,  à  i/j",  ont  donné,  pour  le  poids 
oléculaire  ^=  [3^^'  : 

Cal 

—  5,33 
-5,43 

Moyenne...      —  5*^',  38 


I  i  BEKTHELOT    ET    AADBÉ. 

Au  cnomrn:  nii  l'on  iiitr-iiuit  lecorp>  <oIiJftlansl*eau. 
:!  T  3  'i'âbori  un  c^rt'.';ii  dt^za^r-ment  de  chaleur,  dû  évidem- 
riieni  :t  c  ■  q*:*'  liiTdia'e  se  reconstitue  à  l'état  Aolide;  puis 
\\  5e 'ilsr  jut  en  absorban:  dt^  U  tlialeur. 

Oi  'éijït  i*  c-">  nv  iibre*,  la  cliuirur  fi,"  foi'mation  do 
.'hrirs'e 

C'T  no'îïLre  ne  »  tfoarte  guèn*  de  !a  chaleur  de  solidîtî- 
fiiSor:  de  1  evi  H-0-.  5oit  —  i' "î- 

Enfin. nou5  avnns  mesuré  la  chaiour  di'^agre lorsque  l'as- 
i.37ac:nr,'  dissoute  réaffil  snr  l^acîde  i-h]orltvdrû|ue  éiondii; 
iâ^paragine  jouant,  rocnme  <*n  saîl,  à  |.i  fois  le  doul>le 
:ôie  d'an  amide  el  'l'un  alca]i  faildo. 

î.'trxpér:enre  a  éiê  faîte  avec  ïes  solutions  du  Tasparagine 
h vdiatée. dissoute d^u?  looà  i -:>opariîesd*eau,teilest]u'ellvs 
on:  éit^  o'jienu*^  dans  les  essais  précédents  et  immédiate- 
ment  après  la  dissolution  et  la  mesure  calorimétrique  cor- 
re^ pondante.  On  v  ::  ajouté,  toujours  à  i.^**,  \  équivalent 
d"aci-:e  chJorh\driqur  étendu  :  ce  qui  a  fourni,  pour  i  oqiii- 
vâ-eni  :  .• 

Premier  e??3: -i''*'.y 

-Second  e5.«ai -4-  i*-'\7 

En  movenue  : 

•:*H*Az=0-en5ol.  étendue— H  CI' léq.^  a"*),  ài4* _  ;C.i   y 

<je  nombre  accuse  Texistence  d'une  eombiiiaisonchlor- 
hvdnque  dans  la  liqueur,  combinaison  probablement  en 
partie  dissociée,  comme  il  arrive  pour  les  alcalis  faibles, 

ACIDB  ASPARTIOIE,  C«  IP  Az  O»  :rz  |  33S^ 

Ce  corps,  tel  qu'il  est  fourni  par  le  commerce,  renlerme 
souvent  un  peu  d'aspara^nc.  Pour  Ten  débarrasser,  on  le 
dissout  dans  la  potasse,  on  fait  bouillir  quelques  instants 
on  laisse  refroidir*  puis  un  reprécipite  par  Tacide  ehlor- 
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hydrique,  on  lave  avec  précaution  et  Ton  fait  ciiâtallistT 
dans  l'eau  bouillante.  On  ubtîent  ainsi  un  produit  très  pur. 
Le  dosage  de  Tazottî  (en  volume)  a  donné,  pour  loo 
parties  : 

Azote  trouvé ïo,5  Calculé io,3 

On   a   fait    trois   combustions    dans    la    bombe   calori- 
métrique : 

I.  II.  m. 

i^'',7732  'î77*i3  ijSv.io 

;^ '^399, 5  2399,5  ^399,5 

t •2*',i4o  ?.'',i4i  a", '202 

- 2^,167  -2®, 172  2",2-2i 

' 5199^'', 72  5211,71  5329,29 

^'^ ^^'MsG-'--  ''^^HU'-^  ='^''^)35. 

cideaz.  (o"^o54).     M, 3  \  .       ''  {o^%o^i\)  12,  t(  ^''    (os%o43)  12,7  (       ' 

5163""', o  5177,2  5?.g^y2. 

Dur  i«'"  à  V.  c 2911'"''', 6  2914/'  ■>'907î''- 

Moyenne  pour  i*'  à  volume  constant.  . . .     291 1*"-',  i 

Soit  pour  le  poids  juoléculaire  : 

C8H7Az08crist.-i-Oi^  \  -h  387*^', 2  à  v.  c. 

::-- 4C2  0*-H7HO]iq.-:-Az \  -h  3t'6'-«',8  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  depuis  les  élémc^nls  : 

Gs^hH''-.- Az-4-0»=^  CnrAzO»  cristallise ■:   23i*^',9 

La  transformation  de  Tacide  aspartique  en  asparagine  : 

GsH^AzO»  crist.  -i-  AzH3(gaz) 

^.-  C8ll8Azî06  crist.  -4-  H^O^solide') 

dégagerait  ;  ^-  .'5 1 *■*"*,. j. 

Tyrosink,  CïsUiïAzOe-^  |8IS^ 

Le  corps  était  fort  beau  et  bien  cristallisé.  Le  dosage 
d'azote  (en  volume)  a  donné,  pour  100  parties  : 

Azote  trouvé 7,7  Calculé 7,8 


fi 


GEKTHRLOT    ET    A»l>nÉ. 


Au  inoiiK^nt  on  l'on  introduil  le  corps  solide  dans  l*eau, 
il  y  a  d'aboid  un  ccrlaiiidcgagomeiu  de  chaleur,  dû  évidem- 
meiU  à  ce  qui!  TliydraLc  se  reconstitue  à  l''ctaL  solide;  puis 
il  se  dissout  en  absorbant  de  la  chaleur. 

On  dcduil  de  ces  nombres,  la  chuleur  de  formation  de 
riijilrale 


i*^',l9 


C«HBA3L«0«cri5t.-^  IPO»  liquide 

-  CUÏ*Ax»0«.  n«0«crisl.,  dégage. 

Ce  nombre  ne  s'écarte  gaèie  de  la  chaleur  de  solldîtl- 
calion  de  rean  M=0^  soit  ^  i*^'4. 

Enlîn,nou3  avons  mesuré  la  cbaleiii  dégagt-e lorsque  l'as- 
))aragine  dissoute  réagit  sur  Tacide  rldorhydrique  étendu 
Tasparagine  jouant,  romnie  <»n   sait,  À   hi   fois  le  double 
rôle  d'un  aniide  et  ffun  alcaïi  faible. 

L'expérience  a  été  faite  avec  lessolntionsde  rasparagini- 
hydratée,  dissoute  dans  i  uo  à  i  -20  pai-liesd'eau,tellest|u*elles 
om  été  obtenurs  dans  les  essais  précédtMils  et  immédiate- 
nieni  après  la  dissolution  et  la  mesure  caloriniéliîf|ne  cor- 
respondante. Ou  V  a  ajouté,  toujours  à  i^",  i  équivalent 
d'acido  chlorbydrique  étendu  ;  ce  qui  a  fourni,  pour  i  équi- 
valent :  » 


Premier  essai 
Second  cs^ai. 


■'=•',9 


En  moyen ue  : 
G»H»A2»0«cnsol.élcndue-4-HGl(iêq.  =  a"*),àt4'. 


,c«i 


Ce  nombre  accuse  rexistence  d'une  comljîrÉaison  chlor- 
hyilrîque  dans  la  liqueur,  combinaison  probablement  en 
partir  dissociée,  comme  il  arrive  pour  les  alcalis  faibles. 


Acide  ASPAnnorB,  GsH"  AzO»=  i33*'. 

Ce  corps,  tel  qn*i!  est  foiirnî  par  l^•  commerce,  renferme 
souvent  un  prn  d\ispara4;ine.  Pnnr  l'en  ilébnrrasser,  on  le 
dissout  dans  la  potasse,  on  fait  bouillir  quelques  instants, 
on  laissiî  refroidir,  puis  on  repréuîpite  par  Tacide  rlilor- 
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hydrique,  on  lave  avec  précaution  et  Ton  fait  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  un  produit  très  pur. 
Le  dosage  de  l*azoic  (en   volume)  a  donné,  pour  loo 
parties  : 

Azote  trouvé io,5  Calculé io,3 

On   a   fait    trois   combustions    dans    la    bombe   calori- 
uïétrique  ; 

I.  n.  m. 

i^',7732  iï7763  i,8-.tio 

[J- -^399,5  2399,6  •-'^yOjS 

/ 2", 140  2**, 141  a",'20'2 

.' 2**)ï67  ^'')Ï72  2",2-21 

' 5199"', 72  5211,71  5329,29 

^' ^^>M36-'"  ''*''''|34   5  ^^'^isSi 

cideaz.(o'%o54).     14, 3  (  .      ''  ios>4(>}  12,1  (  ^''    (o8',o48)  12, 7(       ' 

SiôS'^'jO  5t77,2  5294,2 

our  i^'"  à  V.  c. . . .     29ii™',6  2914,^1  '2907,2 

Moyenne  pour  i'*''  à  volume  constant.  . . .     291 1*"'',  i 

Soit  pour  le  poids  moléculaire  : 

CSH^AzOBcrist. -t-O^»  \  -v-387<^',2  à  v.  c. 

r:^  4G=0*H-7H01i(j.-!-Az i   H- 3^6''"\8  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

C8-KH7-i- AzH-O»-:  G8H' Az08  cristallise -.-  a3i*^',y 

La  transformation  de  Tacide  asparlique  en  asparagine  : 

G^H^AzO»  crist.  -h  AzH3(gaz) 

^-  CMPAz^Ofi  crist.  h-  H*  02(  solide  i 


dégagerait  :  h-  .'ii*  "' 


TYaosirs-E,  0i8H"AzO6r^  181^'. 


Le  corps  était  fort  beau  et  bien  cristallisé.  Le  dosage 
d'azote  (en  volume)  a  donné,  pour  100  parties  : 

Azote  trouvé 7,7  Calculé 7,8 


l4  BERTHBLOT    ET    ANDRÉ. 

Trois  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  : 

I.  II.                            m. 

p i«%o784  i,o3i8  I  ,oo5«) 

2(x 2399,5  2399,5  2399,5 

à7 2", 655  2,537  2,460 

tu 2%678  2,562  2,490 

Q'    6426"',  86  6147, 5'i  5974,75 

Fer 22, 4  ).„,.,  ,  ^-^'^isH"!  ,  '"*^'M36"' 

Acide  az.  (o«%o6o6).  16, o(  '"* (o, 0595)  1 5,7  (         '    (o,o54i)i4,3  \ 

Q 6388"\5  6109,4  5938,0 

Pour  !«'  à  V.  c 5923"*, 6  5921 ,1  5903,2 

Moyenne  pour  ib^  à  volume  constant 59i5"',9 

Soit  pour  le  poids  moléculaire  : 

0»«H"Az06crisl.-i-0*  \  -n- 1070*^',  8  à  v.c. 

=  9G»0*-+-uH0  liq. -f- Az )  -    i07ï*^'.2  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  : 

Gi8-h  H»»H-  Az  H-  0»  =  G"H"AzO«  cristallisée -\   i56'^',4 

Acide  hippurique,  G»*H''AzO«=  I79«^ 
Très  bien  cristallisé.  Par  Tanalyst*,  eu  centièmes  : 
Azote  trouvé 7,8  Calculé 7,9 

Trois  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  ont 

donné  : 

t.  II.  III. 

p oS'',948'2  I  ,o.t68  0,9803 

Sfji 2399,5  2399,5  2399,5 

y« 2%'243  .    2,4i5  2,3o5 

Af a, 263  2,432  2,319 

Q' 5430,07  5835,58  5564,44 

Acide  az.  (dosé)....       i3,4r  i5,o(^^    '"^      ii.oi         '■* 

Q 5394'*', 3  5798.2  553i  ,0 

Pour  i»'à  V.  c 5688"' ,9  5646,8  6642,2 

Moyenne  pour  is^  à  volume  constant.  . . .     5659™',3 


foumatio:*    de  divetis  painciPEs  azotés. 
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Soit  pour  le  poids  moU-ciilairc  : 

C»«U»AzO«  crist.-HO» 

-  OC^O^H-gUOliq.-*-  Az 


/    -t-    IOI2*='>, 

Chaleur  de  formation  par  les  élémeuls  : 


o  a  V.  c. 

9  à  p.  c. 


C'8-^  H» H-  Az-^  Oa-  G'^HwAzO"  crislallisé, 


l'ï 


5<^,6 


La  rëacliou  génératrice,  au  moyeu  Je  Tacide  benzoï<iue 
et  de  la  glycollamine, 

G<*HBO*-f-  C*H*AïO*^Gi»H»AzO*-H  H«OMous  corps  solides, 

absorberait  :  — o^*',o. 

Km  résuuié,  voici  Jes  chaleurs  de  i'ormaiiou  des  princî- 
pauic  dérivés  a/.otés  défiais  di\s  albuminoïdes^  depuis  les 

éléments,  earbone-diamanl,  liydrognuf,  oxygène  e!  azote 
gazeux  : 

Vré. G«H»Az»0»..   *  »«"•''=•  • 

A-cidc  urique  (Matignon).     C*oH*Ak*0* 
Glycollamine OH^AzO*... 


dissoute. 


8o,8 

148,. 


solide. . . 

dissoute. 

Acide  hippurique C^sH-'AzOs .    i4fî,3 

Tjrosinc G"  H>»  AzOï^ -i   i56,:î 

Alanine GUPAzO* -h  i35,j 

Lcucine G'^H'^AzO^ -i-  iS?,* 

solide...  H-uo5,i 

dissoute,  -i-  199,7 

Acide  aspariique C*H"'AïO* -^-  ji^i  ,g 


Asparagine C*H'Ae'0*. . 


La  cbnleur  totale  de  combustion  de  ces  divers  principes 
surpasse  d'ordinaire,  Tuiée  tn  la  leucine  exceptées,  celle 
(jui  serait  trulciilée  iraprès  Tliypoilièse  t[ue  f'hydiogèiic, 
séparé  à  Télal  dV-au,  ue  dégage  poiul  dt?  «lialcur  et  que 
le  carbone  eu  dégage  autant  que  s'il  était  libre  (calcul  de 
Dulong).  Lfs  excédeiUs  sont  les  suivants,  pour  les  poids 
moléculaires  lespecllfs  : 


Urée 

GlycoUamiDC. 


Cal 
1.8 


'h  il,» 


l6  BERTHRLOT    fvT    AïiDRlf.- 

<:kl 

A  la  ni  lie ". -f-    9.  ,8 

Leucinc -    yo,4 

Asparaginc -;      1,9 

Acide asparti([»c -    -J3,a 

Acide  urique. -1-  37 ,0 

Acide  hippurtijuc -r  60,7 

Tyrosine -i-  ';o,o 

Voici  encore  la  cltaleur  dégagée  par  la  coiiibiisiioii  des 
composés  précédents,  tant  pour  les  corps  isolés  que  pour 
les  corps  dissous;  eu  supposant  que  tout  leur  azoti'  soit 
éliminé  à  Tétai  d'urée,  et  on  admettant  que  la  chaleur  de  dis- 
solution de  ce  corps  compense  approxiniauvement  (Taule 
des  données  nécessaires)  celle  du  principe  bïûlé  etTacide 
carbonique  supposé  dissous,  condition  <{ui  est  a  peu  près 
celle  des  combustions  opérées  dans  l'organisation  animale  : 

Dvjlcit  (»). 
Tous  Tous      Jh'Jicit. 

corps  Tous       Corobus-      corps       Tous 

sépurés         corps  lion         réparés     corps 

de  l'eau.       dissous,     totale  (').   de  l'eau,  dissous. 

Glycoliamine ...  t-  159,2  -î-  167,3  .«34, 9  7^)7  l^t^ 

Alanine -3i3,5  -327,5  389,-2  75,7  78,5 

Leucine r- 780,  i  811, a  8-55.9  l^yl  78,5 

Tyrosine h-  995,5  -t- 942,6  1071,2  75,7  78,5  . 

Asparaginc 296,6  -h  3i4,i  -148,1  i5i,5  ï56,i 

Acide  aspartiquc.  -^   3ii,i  +-33o,7  386,8  75,7  78,5 

Acide  hippurique,  -h- 937,2  ■- 982,8  1012,9  7^»7  7**ï^ 

Acide  urique -:- i58,4  -1-175,8  46i ,  î  3o3,o  3ii,2 

Ce  procédé  de  ininsformation  répond  chez  T  homme  à 
plus  des  ({uatre  cinquièmes  de  Tazole  éliminé. 

On  voit  que  la  chaleur  ainsi  dégagée  est  inférieure  à  la 

1')  Ce  chifTrc  répond  à  l'acide  carbonique  gazeux. 

(*)  Ce  cbilTrc  suppose  les  corps  séparés  de  l'eau,  et  l'acide  carbonique 
gazeux.  Si  l'acide  carbonique  était  dissous,  comme  dans  Téconomie,  le 
déficit  serait  accru  de  la  chaleur  de  dissolution  d'un  équivalent  d'acide 
carbonique  :  soit  de  u*^»',8  pour  chaque  équivalent  d'azote  (i4"')j  c'est 
ce  qu'indique  lu  colonne  suivante;  l'axole  y  est,  bien  entendu,  supposé 
gazeux,  ainsi  que  l'oxygène. 


FoaMATI(^^    HE  m  vr.BS  t'uincipes  azotés. 


^p^flJ 


chaleur  de  combiislîon  loiale  du  quauLités  cousidérables^ 
qui  s^élBVBDl  au  tiers  pour  la  glyrwJlaiiiiue  et  1  asparagiiic; 
an  ircizièiue  seulement  pour  Tackit;  hippurique  et  la  tyro- 
sitiej  mais  qui  peuvent  luouter  jusqu'aux  deux  licrs  pour 
les  corps  très  azotes,  tels  que  Tacide  urique. 

On  voit  encore  par  là  à  quel  poiul  élaienl  ïjuparfnits  les 
âjicieus  procédés  employés  pour  calculer  la  chaieur  ani- 
lale,  et  eombit;n  Turéejoue  un  rôle  important  dans  cette 
évaluation;  car  elle  constitue  la  forme  d'éliiuîuaiiou  pour 
les  So  ou  85  centièmes  de  l'azote  éliminé  jjar  réconoinie 

E  humaine. 
La  déperdition  eat  plus  farte  t;ut;ore  pour  les  i5  ou  20 
ceuLièmessusceptihles  d'être  éliaiî nés  sons  d'au  très  formes, 
telles  que  l'acide  uriijue  ou  Tacide  bipputique.  Soit  celle 
d'acide  urique,  chaque  équivalent  (ï4'''^)  de  l'azole  éliminé 
sous  rctie  forme  donnera  lieu  dans  la  combustion  à  uu  déficit 
de  1  i5*^'"',î,  louscorpsséparésdereau^  etde  1  2li*'''\o,  Tacidc 
1^^  caibouîque  deniL-urauL  dissous.  L'influence dh-s  corps  polj- 
^■azciés  serait  analogue.  Âvecracide hippurique^  la  perle  est 
^^  bien  plus  élevée,  en  raison  de  la  ricbes&e  de  ce  corps  en 
carbone  j  car  elle  s'élève  à  [0i2*''',9  par  équivalent  d'azote 
(14^*^)  éliminée  sous  celte  forme.  Il  y  aurait  donc  un  défi- 
cit itiermique  très  considérable  pour  les  herbivores,  si,  paj* 
compensation,  une  portion  de  Ta/oie  n'était  pas  cliniiuéeet 
cliez  eux,  comme  il  est  probable,  a  Téiat  libre  dans  l'in- 
testiu  :  point  ipii  nV^stpas,  d^aîlleurs,  entièrement éclairci. 
En  tout  ca^,  le  délicil  correspondant  à  l'acide  urique  est 
déjà  notable  el  il  rend  compte,  jusqu'à  un  tertain  point, 
de  riiitluence  d'un  excès  d'alîuicntalion  pour  former  de 
tels  produits  de  combustion  incomplète,  et  des  perturba- 
lions  pliysiologïqucs  et  patlinlogiques  si  caractérisées  qui 
en  accui 
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CIlALEIin  DE  F0RHATI6IV  DE  QIltlQIES  ACIDES-, 
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"Ces  expériences  ont  pour  objet  de  compléter  Tétudedi 
données  relatives  à  la  chaleur  auimate  ei  h  la  iLéorîe  des 
amîdes.  Elles  portent  sur  cinq  principes  différents,  savoir 
trois  amides  normaux,  dérivés  des  acides  acétique,  propîo- 
nique  et  benzoï([ue;  ^ur  un  îmide  suocinîque;  enGn  sur 
deux  dérivés  d'un  alcali  organique  :  l'aniline. 

T.  —  Acétamide:  C*HftAitO»=  Sg»». 

Ce  corps  a  été  distillé  à  point  fixe  :  a-ii**  cristallisé. 
Ou  a  dosé  Tazoïe,  ce  qui  a  fourni  (en  volume)^  pour 
i-oo  parties  d'acétamide  : 

Ax  trouvé 23,5 

Calculé a3 ,7 

On  a  exécuté  trois  combustions  dans  la  bombe  calori- 

mélrîqne  : 

I.  II.  II;. 

p  1^,4896  1,2821  1,3960 

2(1 2399,0  23g9,o  ui99,o 

^t 3%o46  2,G3o  2,867 

Q'  (brute) 7'iof*\éî  63o9  6877,9 

*'«'' ï*«»4  l  5,«i  _       ^2,4  (  .  „.  8     *^>4  i  ,  ™i 

Acideaz.(dosc)     28,6  \  '°       25,4  \  ^    '       ^17, 5  (  '^    '^ 

Q 7a56^',4  6261,6  6828,0 

Pour  iP,  à  V,  c.  4»7i"'t  4  4883*^S  8  4891*"^,  1 

Moyenne  pour  |S^  à  volume  constant.. .     4882'*',  1 

D'où  résulte  : 

Chaleur  de  combustion  pour  1  molécule  : 
G*ll5Az05crist.-HO»i  J  -h  388^,0  à  v.  c. 
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Chaleur  de  formation  par  les  (^It^ments  : 
G*<diamani)-hHB-^Az-+-Oî=  GMi^AxO»  crisl..     -h7a"",9 

On  a  encore  déterminé  la  chaleur  de  dissolution j  h  14*. 

On  a  opéré  sur  4^*^1444  <?t  sur  4*^*^,9.94,  mis  en  présence 

de  25o'^*'  d'eau,  à  i4")3;  ce  qui  a  fourni,  pour  i  molécule: 

—  i^^^SSS     et     — i*^"'.»?.      Moyenne  :  —i*^'', «5. 

On  en  conclut  pour  les  équations  génératrices  : 

CMl*0*crisi.H-AzH'gaz-G^H'i,Az02soI.H-ir-02gaz.     -^o''■'^9 
G*H*OSAzH3cir5l.=  G*H8AzOscri5t.4-  11*0^  crisl. ..     -5C»»,2 

Enfin,  la  diateui*  de  formation  de  l'acétamlde  dissous, 
depui»  Tacélatc  d'ammoniaque  dissous 

C*H*OS  Azm  dîss.  =  C*H»  AzOs  diss.  -+-  H^O*  liq -'/",? 

Ainsi  cetamlde  est  formé  avec  alisorpiion  de  chaleur 
depuis  le  sel  ammoniacal",  conformémonl  n  ce  que  l'un  de 
nous  a  déjà  constaté  pour  l'oxamide  (  '  ) ,  pour  les  composés 
cyanicjues('-*)  et  pour  les  ]iiLriles(=').  A  partir  de  Tacide  pur 
et  de  rammuniacjue  gazeuse^  isolée  de  l'eau,  Peau  produite 
élant  aussi  supposée  gazeuse,  le  phénomène  thermique  est 
à  peu  près  nul. 

ir.  —  Propionamide:  G»H^AzO»=73f. 
DistilJée  à  pointGxe:  ^i3^;  cristallisé. 


^tr^ 


Trouvé. 

Calculé. 

48,6 

49,3 

9,5 

9,6 

18,8 

19=2 

{*)  Ce  Recueil,  a* série,  t.  IX,  p.  348. 

(»)  Ce  Recueil,  5'  série,  l.  V,  p.  .',45,  cl  l.  XXIII,  p.  203,268. 

(*)  Ce  Recueil,  Q*  série,  t.  XVIÏI,  p.  i4t*  el  107. 
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Trois  combuslions  dans  la  bomb^  calorimétrique  : 

I.                       II.  m. 

p o^'.g6i5  o>93i3  0,9490 

^\h 'A3y9,o  a399,o  a399ïO 

Lt 2%4o8  ^,336  2,379 

Q'(brute) 5776"', 8  56o4,i  5707,1 

Acide  az.  (dosé)    ao,a  (  ^*    ''        ao,o  (  ^*    '*^         ^0,0  \^^    '^^ 

Q  5733,6  556i ,7  5664 ,8 

PouriB%  à  V.  c.     5963"', 2  5977., o  5969,7 

Moyeniie  pour  i^^"  à  volume  constant. . ,     5968***, 1 

Soit  pour  I  molécule  : 

C«H7AE0»cnat. -hO»7  J  -H436*^',6à  v.  c. 

=  3C«0*H-7H01iq.-^-Az }  -H436<^,oà  p.  c. 

Foruialion  par  les  éléments  : 

C«-^  H7-hAz  +  0»=  C«H'AiOScri5t.     ^88«',4 

Chaleur  de  dissolution. 

Deux  expérJenceà,  faites  avec  4^'i  861  el  5*'",5f>o  do  pro- 

pionamide,  iraiiés  paraSo^^'^d'eau,  à  i^^^^ô,  onifourin,  pour 

1  molécule  : 

-o'-"»,n7        et        -o'^',97. 

Moyenise,  pour  ioo  H'O* —  o''"',97 

Laclialeurde  cotnbuâtîoti  du  pruplonamide  surpasse  dej 
1 48*'*'  celle  de  racéiamide. 

m.  —  Bbnzamide:  Cl*l^AzO^  =  I2ïS^ 

Beaux  <!rîsiaux,  fusibles  à  1 28*'.  Insolubk'  dans  l^eau. 
Sur  100  parties: 

Azote  irofuvé n  ,  i 

Calculé 11,5 
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expériences  : 


at 


Chaleur  de  combustion.  3 


I. 


IL 

0,7644 


ni. 

o.58ai 


I 


M 2%i43  a^afiS  r,7i4 

Q'  (brute) 5i4i,6  5435,3  4n3,i 

Acide  az.  (dosé).     10,7  (  ^"^    '  '        11,1  ("    '^       8,4  )  ' 

Q , 5iny,5         5401,8        4082,3 

Pouri*'"àv.  c  7o4a,7        7^^'*^*»'?  70i3,i 

Moyenne  pour  i*' à  volume  constant 7041"', 8 

Pour  i  molécule  : 

Gi^H^AzO^crist.  -t-  0^3  l  H-  85i*^*'.9  à  v.  c. 

=  7C2  0*-h7HOIiq.-4-\z ..,,   \  -h  ^H^'\%  à  p.  c 

Chaleur  de  formauoii  parles  éléments: 

GU4.HT-4- Ar.H-0»^  C»UPAz03  crist.  :   -H  49*^"',  3, 

D'où  Tou  tire  ; 

Gï*H«0'criBl.-+-AzHagai 

^  G'Ul'AiiOîcnsi.  4-HiiU9ga2...     — o^-",r» 

Gi^H^OS  AzHacrisl. 

=  GiUnAzO»crin.-h  liaûacrist. . .     —''/-*',  i 

IV.  -  SucciNiMiDE  :  G8H»AzO*=  yge^. 

L'analyse  a  donné,  pour  100  parties  de  Thydrate 

G«II*AzOSir-Oï; 

Az  trouvé , I  ï  »9i 

Théorie '  *  jO" 

Deux  coinbuâlions  du  corps  déshydraté,  dans  [a  bombe 

calorimélrique  : 

I.  U. 

p oB',9861  iS'.ioSS 

2fi a399j6  2399i6 

M : l^834  r*",ofif) 

Q'  (brute > 4400.9  4957,6 

Fer.....  ^]i\^C^-\j  ^^'M38-6 

Acide  az.  (dosé)..     i4,3  1  16, a 
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Q 43fir\^-  l9<9,o 

PouriK'à  V.  c 4415'^*', 7  4-i49f5 

Moyenne  pour  i^  à  volume  cunsiaui. . .     4'i37**',6 
Chaleur  de  combustion  pour  i   molécult!  : 

G8U*AzO»crisl.  -f-O"  \  -»- 439*^',  i  à  v.c, 

=  4C«0*-h5HOHq.-+-Az j  -+- 439*^',»àp.c..] 

Chaleur  de  formation  par  les  ëlémenls  : 

C»  -4-  H«  H-  Az  4-  Ov  =  C8  us  AzOicrislallisé -+- 1 10*^', 

Par  l'acide  et  Tammoniaque  : 

C*H*0*  (acide  succinique^  crîst.-i- Azll'gaz 

=  C»H» AïO*  cn&t.  H-  2U»0«  solide -o'-' 


On  voit  par  là  que  la  formation  des  amides  est  uue  dé- 
composition ordinaire,  accompagnée  d'ailleurâ  par  une 
dissociation,  c'est-à-dire  par  des  phéuotnëncs d'équilibre; 
car  l'eau  que  la  chaleur  élimine  aux  dépens  du  sel  ammo- 
niacal possède,  en  sens  inverse,  la  propriété  de  décomposer 
les  auiides,  en  régénérant  le  ii\Ême  sel  ammoniacal. 

La  formation  des  amîdes  est  exactement  parallèle  sous 
ce  rapport  avec  la  formation  des  élhers. 

Ceux-ci,  en  e/Tet,  sont  produits  aussi  d'ordinaire  avec 
absorption  du  chaleur^  or  leur  formation  est  souvent, 
sinon  même  toujours,  précédée  par  celle  d'une  simple  com- 
binaison diacide  et  d^alcool,  laquelle  est  analogue  h  un  sel 
ammoniacal,  et  produite  de  même,  par  simple  addition  et 
avec  un  faible  dégagement  de  chaleur  :  c'est  la  dissociation 
de  cette  combinaison,  avec  élimination  d'eau,  qui  forme 
les  éthers  (ce  Recueil,  5*^  série,  t.  IX,  p.  347)',  de  même 
que  la  dissociation  des  sels  ammoniaraux,  avec  élimination 
d'eau,  forme  lis  amides.  Lus  lois  des  deux  foiinaiions  sont 
les  mêmes  et  les  éthers,  aussi  bien  que  les  amides,  sont 
plus  stables  que  les  composés  dont  ils  dérivent. 
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^^^^              V.  -  Acétaniude:  C^'H^AzO 

^1 

^ft        L'analyse  de  ce  corf)S  a  dtinné,  pour 

100  parties  :                          ^^Ê 

Théorie.                                          ^^H 

^fc^^^             C 71.0 

^1 

^M|^         

H 

^M       Deux  combusiions  : 

^1 

H 

^H 

^B             D 0*',  73(18 

o<\"536                             ^H 

^^1           Xtx sBoQ.B 

^1 

^m          M -i",  3iO 

H          Q'(bnïtc) 55C7«",r 

H 

^B          Acide  azotique  (dose)     11,1^^          ' 

n'a  1  ^^"''*'                 ^1 

■         Q 553-^,9 

^H 

^K         Pour  i»*^  à  V.  c 75'29'^',8 

^H 

^^L             Moyeane  pour  j^''  à  volume  constant. 

H 

^Ê       Pour  i  molécule  : 

H 

H  G<''H»AzO»crist. -VO^" 

(  H-ioi6<^\i  àv.c.              ^M 

H       =  8GSO*  4-  9HOUq.  -h  Az 

.   j  ^ioi6*^\8àp.  c.               ^B 

^m        Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :                                           ^^| 

■     C"  ^  H»+ A» +  0»  =  G»'- H»  AzO»  cristallisé 4- 52*^,i               ^^ 

;4H*0*cri3t.-f-GiîH'Azgaz. -^C'elIflA/Oicrist 

/  cnst.     +a5*^,9           J 

VI.  —  Benzaniudk  :  Cî^HhAïO^^  197»'.                             ^M 

Analyse,  sur  100  parties  : 

■ 

Trouvé. 

Calculé.                                     ^M 

G 78,9 

^M 

'                                  H 5,9 

^B      Deux  combustions  dans  la  bombe  cal 

m 

[oriméirique  :                       ^^Ê 

1 

m 

o.68a7                               ^M 

1 

^B          2u 23oo  6 

^^m             **(* -«^yVï" 
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I.  U. 

^t a»,ri6  a°,a98 

Q'  (brute) 5iai«*,  5  55i4,3 

Acide  azotique  (dosé*!.     to,o  {  *  lOfO  ) 

Q J093C'',i  4481,9 

Pour  iB'  àv.  c 8o33<="',3  8019*^,7 

Moyenne  pour  1"  à  volume  ronatant....     8o.*ll**',5 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  : 

C"!I>iAzO*crist.-i-  0"  j  -4- iSSa'^'.aàv.  c. 

^,SC«0»-t-iiH0liq.^A7. )  -i-i583C»',7àp.c. 

Chaleur  de  ibrniaiioii  par  les  élémenis  ; 

C«H-  F!"  -i-  Az-^  Oî  ^  OsM!"  AïOs  rrislallisé ^  aa*-'**,! 

1  Cil  j 

C"H«0^crisl.-HC»5H'A7.ffa2  =  C"H"AxO»crisl.^-HîO»     ^^f.'r  "^  ^^jl 
^  i  solide.  -4-ao''*J 

Ce  nombre  resterait  à  peu  près  le  même  si  Ton  calculait 
la  formation  du  benzanilîdc  et  de  Fcau  solide  depuis  le 

système  obU'nu  en  unissant  par  fusion  l'acide  benioïque  et 
ranilin^  (voir  ce  Recueil,  L.  XXK  p.  ^71)1  mais  uu  pa- 
reil système  ne  saurait  être  assimilé  à  un  bcnzoale  d'aniline 
véritable. 

Eu  résumé,  la  formation  tles  auilides,  depuis  l^acide  so- 
lide et  la  base  gazeuse,  dégage  notablement  plusdecltaleur 
que  celle  des  amides  correspondants  :  circonsiain'e  corréla- 
tive d'une  phist;randc  stabilité  opposée  à  Faction  décompo- 
sante de  l'eau.  Celle  slaliilité  plus  marquée  résulte  aussi 
d'une  autre  cause  agissant  dans  le  même  sens,  je  veux  dire  la 
faible  cbaleur  de  foimalion  des  sels  d'anîliue  ;  laquelle  tend 
dès  lors  à  se  régéiiérer  plus  péniblement  que  l'ammo- 
niaque, parce  que  la  ibrniation  des  sels  d'ammoniaque  dé- 
gage plus  de  chaleur,  c'est-à-dire  met  en  jeu  une  énergie 
plus  grande. 
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mmm  m  mmmm  ues  i'Rini(iii>A(^x  composés  azotés 

CO\TEM;S  n.WS  LES   ÊTRES  VIVANTS  ET  SON  aOLE  DANS 
LA  niODLCTIO.V  DE  LA  CHALEKR  ANL11U.E; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


i 


^ 


Les  principes  azotes  ïomieriL  la  masse  duniinaiite  des 
lissus  animaux  et  ils  jouent  dans  le  développement  des  vé- 
gétaux uii  rôle  essentiel.  Leur  hupoi lance  en  Chiiuie  pli\- 
siologïque,  et  spécialenienl  pour  la  production  de  la  cha- 
leur animale,  ne  saurait  être  exagt-'rt-e  :  c'est  ce  qui  nous 
a  engagés  à  en  mesurer  la  chaleur  de  combustion  dans  la 
bombe  calorîmélrique.  L^opéralion  ost  piomple,  facile, 
précise,  comme  d'ordinaire.  Mais  la  comparaison  des  ré- 
sultais demande  quelque  précaution,  parrc  qu^elle  ne  sau- 
rait ûlre  rapporlce  à  des  rortiiulcs  moléculaires  certaines, 
celles  des  nialières  albuminoïdes  étant  Tort  élevées  el  con- 
troversées. De  là  la  nécessité  de  s'en  tenir  aux  mesures 
relatives  à  Tunité  de  poids^  sans  remonter  jusqu'è  des 
poids  moléculaires  douteux  ;  nécessité  d'autant  pins  im- 
posée qu'il  s'agit  de  principes  iixes  et  incrislallisahles, 
dont  la  pureté  absolue  ne  saurait  Être  garanlte  au  même 
é  que  celle  des  corps  dcfinis  volatils  on  cristallisés.  II 
y  a  plus  :  Téiat  d  hydratation,  et  par  suite  la  richesse  même 
en  carbone  et  autres  éléiuents,  varie  de  plusieurs  centièmes, 
suivant  la  température  à  laquelle  les  albuminoïdes  ont  été 
desséchés.  C'est  pounjuoi  nous  avons  cru  utile  de  rap- 
porter toutes  nos  chaleurs  de  combustion,  non  seulement 
À  |S'de  matière,  mais  aussi  à  i^*"  de  carbone;  la  propor- 
tion de  cet  clément  donnant  lieu  à  des  comparaisons  plus 
assurées. 

Les  chaleurs  de  ibrmation  depuis  les  éléments  sont 
aisées  à  calculer  loisqu^on  connaît  les  clialcurs  de  com- 
bustion, el  elles  peuvent  cire  évaluées  soil  pour  l'unité  de 
poids  de  la  matière,  soie  [>oiir  l'uniié  de  poids  de  l'un  des 
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éicmcnts,  tel  que  le  carbone  ou  razoïe,  soil  pour  les  poids 
raolëculaîres.  Mais  elles  sont  intiuencées  à  un  tel  degré 
par  les  moindres  impureics,  que  leur  évaluaiîon  exacte 
dans  l'état  présent  de  la  Science  ne  nous  a  pas  paru  com- 
porter beaucoup  d'intérêt. 

Quaut  à  remploi  des  cbaleurs  de  combustion  dans  le 
calcul  de  la  chaleur  animale,  il  est  subordonné,  comme 
nous  Tavons  dit,  à  la  nature  des  produits  éliminés  par 
Féconomieet spécialement  à  la  (orme  sous  laquelle  Tazote 
est  rejeté  au  dehors  :  nous  avons  donné  ce  calcul  potir  le 
cas  le  plus  général,  celui  où  l'azote  part  sous  forme  d'urée, 
en  rapportant  comme  ci-dessus  les  résultais  tant  à  Tuniié 
de  poids  de  la  matière  alimentaire  qu^à  Tunité  de  poids  du 
carbone  qu'elle  renferme. 

Exposorjs  lifs  résultats  observés  avec  les  seize  matières 
azotées  ou  principes  immédiats  qui  suivent  : 

Albumine  d'oeuf,  Jaune  d'œuf, 

Fibrine  du  sang,  l<'ibrinc  végétale, 

Chair  musculatrc,  Gluten, 

Hémoglobine^  Colle  de  poisson, 

Caséine  du  lail,  Fibroïne, 

Osséinc,  Laine, 

Gfaondrioc,  Chitine, 

Vitelline ,  Tunicinc. 

Nous  avons  préparé  nous-mêmes  douze  de  ces  matières; 
quatre  nous  ont  été  données  fort  obligeamment  par 
M.  Schiitzenberger,  qui  les  avait  préparées  en  vue  de  ses 
recherches  classiques  sur  les  albuminoïdes. 

Pour  chacune  nous  donnerons  en  général  ; 

Le  procédé  de  préparation  ; 

L^analjse,  chose  indispensable  pour  des  substances  de 
ce  genre^  dont  Télat  d'hydratation  varie  suivant  le  pro- 
cédé de  préparation  et  le  mode  de  dessiccation; 

La  chaleur  de  combusûon  rapportée,  d'une  pari,  à  i^' 
de  matière  et,  d'autre  part,  h  un  poids  de  matière  conte^ 
Haut  i^^  de  carbone  :  ce  qui  fournil  un  procédé  de  compa*| 
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raison  plus  assuré  et  indépendant  de  toute  supposliion  sur 
l'élal  d'hydralation. 

Celle  combustion  est  d'ailleurs  totale  dans  nos  expé- 
riences, c'est-à-dire  qu*î  non  seulement  !c  carbone  est  à 
Tétat  d'acide  carbonique  et  Thydrogène  à  Télat  d*eau; 
mais  ]e  soufre  est  changé  eu  acide  sulfurique  étendu  et  le 
pbospliore  en  acide  pbospboriqne,  ainsi  qu'il  a  été  spé- 
cialement véritié  pour  ce  genre  de  combustion.  Nous 
reviendrons  sur  ce  point. 

Enfin,  on  a  rapporté  les  combustions  à  volume  constant 
et  à  pression  constante  par  un  procédé  de  calcul  certain, 
et  indépendant  de  toute  formule  fiypothétique,  ainsi  qu'il 
sera  exposé  en  parlant  de  l'albumine.  On  donnera  aussi 
le  calcul  des  chaleurs  de  combustion  j  en  supposant  l'azote 
éliminé  à  l'état  d'urée,  comme  il  arrive  pour  la  majeure 
partie  du  poids  de  cet  élément  dans  récouomie  humaine  : 
ce  qui  fournit  des  données  plus  voisines  de  celles  qui  dé- 
ti^rmineut  la  production  réelle  de  la  chaleur  animale  dans 
les  conditions  physiologiques. 

Entrons  dans  le  détail. 

I.  —  Albumine. 
Wousavons  opéré  surde  l'albumine  d'œuf  coagulée  et  des- 
séchée h  j  00",  prf'paiée  et  purifiée  par  M.  Schutzcnbcrger. 
Voici  les  résultats  que  nous  a  fournis  l'analyse  de  ce 

ptoduit  en  centièmes  : 

Moyenne. 

G.' 5i,5i  w  5i  ,82  5<î77 

H ^,91  >'  7,i5  7,o3 

Aï i5,43  (1)  »  «  i5,43 

S(') 1,67  1,59  1,59  r,6a 

O M  ■)  »  ^4  >  ï  5 

100,00 
Cendres  en  plus. , i  ,oi 

(')  Par  la  chanx  sodée. 

(')  Dosé  dans  la  bombe,  c'est-à-dire  aptes  combustion  par  l'oxy- 
gène comprimé  A  a5  aimospliéres. 


a8  BEnTn&LOT  bt  AAnnÉ- 

La  licLesse  en  caihone  de  l'albuinine  analysée  par  l«;s 
différenis  auteurs  varîeets'ëlèvo jusqu'à  54cejiuèmcs^niai5 
dans  des  échantillons  desséchés  à  i4o".  L'hydrogtne  el 
l'azoïe  concordcni  S(.'n^ihlcim.'ni,  De  même,  le  soufre  dosé 
par  h;s  ancîi^Tines  mrlhudes  (de  1,9  a  i,G  suivant  les  au- 
leurs). 

Voici  les  cond>uslîoiis  opérées  dans  la  horabc  raloriiné- 
Irique,  sur  réclianlillon  ci-dessus.  Les  poids  sont  rappor- 
tés â  la  matière  privée  de  cendres  : 

I.  Ji.  m.  iv: 

P 0*^,9833  0,8718  o,9i38  o,!^73 

Sfi '^3y9,3  2399,3  ^399,3  ^399,; 

A« a",  347  31,1 15  a,  182  1,^31 

Q' 563i«',ifi  5074, 59.  5235,17  535a, 84 

Ac.aE.(dos«)(.).-.-     .9.9  r      '^   17.6  r'    '%8,5l^^    '^   .9,.  P' 

Q... 5588,86     5o34,52     5i94,37     53m, 34 

Pouri»^à  V.  c 5ti83"",7     5774"",6     5684,3      5Go6,8 

Moyenne  pour  i^'  à  volume  uonstanl 5687**'. 4- 


0  chilîre  se  rapporte  à  i  gramme,  brûlé  ft  volume  con- 
fiiani,  vers  q**,  le  soufre  étant  changé  en  acide  siilfiirique 
étendu, 

11  est  facile  de  le  rapporter  à  pression  cuii^tanle,  sans 
faire  intervenir  aucune  formule  hypothétique. 

Eu  effet,  24^',  J  5  d^oxygène  contenu  dans  l'alhuminè 
employée  suffisent  à  brûler  4^*^*03  d'hydrogène.  Le  sur- 
plus de  la  combusiioii  est  cfTectué  par  l'oxygène  libre; 


(*)  L'acide  asotiquc  a  été  calculé  en  retranchant  dn  titre  acide  de 
l'eau  condensée  daos  la  bombe  (après  lavage  de  celle-ci)  celui  qui  ré- 
pond £1  l'acide  sulfurique  dosé  à  l'cLal  de  sulfate  de  baryte.  Dans  la 
combustion  (IV),  on  a  vérifié  cette  évaluation  en  dosant  dirertenient 
l'acide  u/,uLique  sous  forme  de  bioxyde  d'azuLe  dân^i  là  niuilié  des 
liqueurs  :  ce  qui  a  donoé  un  résultat  tout  à  fait  concordant. 


COMPOSÉS  AZOTÉS  KT  CBALEOB  AniMALE, 


^9 


tt'lui  qui  brûle  lecarbone(')  n*enLre  pas  en  compte,  car  il 
fournît  sunsiblerueut  un  volume  d'acide  carbonîgtie  ^gal 
au  sien  ;  ce  qui  necbauge  pas  la  pression. 

Reste  dès  lors  ;i  tenir  compte  de  Toxygétie  qui  disparaît 
en  formant  d'une  part  de  Teau,  aux  dépens  de  J'excès  d*hj- 
drogèiie,  ei  d'aulrc  part  de  l'acide  sulfurique  étendu,  aux 
dépens  du  soufre.  Cela  fait,  pour  ^^',01  d'hydrogène, 
iias'",  04  d'oxygène,  ou  une  molécule  siinsiblcmeni  :  ce  qui 
répond  à  o*^''',56  n  y";  plus,  pour  iB'"^6a  de  soufre, 
a*'",43  d'oxygène  ou  ~^  de  molécule  setisiblemenl  ;  ce  qui 
répond  à  o'"',o4;  eu  tout  -ho"', 60. 

Mais  Tazoïe  qui  devient  libre  dans  la  combustion  pro- 
duit un  effet  inverse  :  soîiponr  i5'>*^,4ou  ~  de  molécule  : 

L'elîel  lolal  répond  donc  en  définitive  à  o'"*\a9,  pour 
©*'■,  100  d'albumine  brùbiei  soit  pour  iB""  :  2""^^- 

La  chalt'ur  de  cuinbusLÎoa  h  pression  constante  pour 
Tuniié  de  poids  de  la  matière  etnpioyée  est  dès  lors  : 
5fî9o"*,6. 

On  voit  combien  celte  coirection  est  petite,  et  comprise 
dans  la  limite  des  (îrreurà  d'expérience  ;  elle  est  d'ailleurs 
à  très  peu  près  la  même  pour  les  autres  principes  albuniî- 
ooïdes  et  elle  tend  à  devenir  nulle  pour  les  principes  tels 
que  la  cbiline,  dont  la  composition  se  lapproclie  des  hy- 
drates de  rarbone. 

Pour  un  poids  d'albumine  conlenanl  i^^  de  carbone,  U 
chaleur  de  combustion  sera,  en  déûuitive  : 

loggi^'^^  à  pression  constante. 

Cela  ferait  :  pour  le  poids  moléctilaire  correspondant  à 
]a  formule  G'Mi"-' Az*«SO='-' de  Lieberkûbtï  ;  94y7*^"^ 


.0  II  en  serait  autrement  av«c  une  matière  cnnlcnanl  irop  peu  d'by- 
drogénc  pour  utiliser  tout  l'oxygène;  mais  le  calcul,  quoique  un  peu 
ditrt^reat,  est  (îgalcracnt  aisé  ù  réaliser  d'après  les  mÉmes  priocipes. 


—  — 'j^ 


BO  BETlTnBLOT    CT    ASDAÊ. 

OU  bien  pour  Tune  des  formules  de  M.  Sel lùLzen berger  : 

Chaleur  da  formation  par  les  éléments,  depuis  le  car- 
hone-diamam,  elc,  :  H  esl  facile  de  la  déduire  des  chiffres 
ci-dessïis.  On  oblicul,  loul  calcul  fait  : 

8^4"^  pour  i*' d'albumine, 

El  i68g"^  pour  le  poids  d*a!bum"me  qui  renferme  l'^^'de 
carbone. 

Soit,  pour  la  formule  de  Liebei'kùhn  :  i46o*^*, 

El  pour  celle  de  M.  Schûlzenberger  :  4865*'**;  sous  les 
réserves  signalées  plus  haui. 

C'est  surtout  pour  rétude  des  [lédoublemeiils  successifs^ 
opérés  par  la  uieLhode  de  IVL  Scliùlzenberger  ,  que  les 
derniers  chidres  pourront  avoir  de  rinlér^t. 

Combustion  avec  Jonnaùon  dUtrée.  —  L'azote  étant 
éliminé  sous  forme  d'urée,  la  ciialeur  de  combustion,  rap- 
portée à  iB"^  d'albumine,  diminue  de  833"'; 

Ce  qui  la  réduÎL  à  485^*^*',  à  pression  constante. 

Si  on  la  rapporte  au  poids  d^albnmine  qui  contient  i^' 
de  carbone,  elle  diminue  de  lôio''**^ 

Ce  qui  la  réduit  à  9381"*.  . 

LVIii(ïijialion  de  l'azoLe  de  l'albumine  sous  forme  d'urée 
fait  donc  perdre  près  de  i5  cenlièmesj  on  1  septième  en- 
viron de  la  clialeur  de   combu&Lion  totale  de  celle  sub-  ' 
alancc. 

La  perle  dépasserait  ao  centièmes,  si  Tazote  était  éli- 
miné sous  forme  d'acide  urique, 


II. 


FiBBINE    DD    SANG. 


Nous  avons  opéré  sur  la  fibrine  du  sang  de  veau,  re- 
cueillie à  rabattoir  et  apporlée  aussilôt  au  Laboratoire  du 
Collège  de  France.  On  Ta  lavée  cl  malaxée  avec  de  l'eau, 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  passât  incolore,  c'est-à-dire  jusqu^à 
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eliminalioii  lolalo  du  sang  imerposé.  On  Ta  séchee  alors 

vers  100°,  an  bain-marî^^;  puis  on  Pa  t'pïuckée  à  la  main, 
pour  la  Jébajraijsuï  dr  diverses  înipurcies,  rn»''lai»gées  mé- 
caniquement. On  l*a  alors  épuisée  par  J'élLcr,  de  façon  à 
éliminer  la  graissti;  puis  on  Ta  séclïte  à  1 15°.  Dans  cei 
élai,  elle  sVst  laissé  pulvérisrr;  puis  on  l'a  desséchée  de 
nouveau,  à  la  même  température. 

Voici  la  composition  de  réchanlillou  qui  avait  subi  ces 

iiaitrinenis  : 

Moyenne. 

G 5i , 17  5i,io                5î,t3 

H 6,88  6,93                 6,90 

Az i7,57(^)  «7.43                17,60 

S(') ',19  1,19 

O yj.ïS 

Cendres  ea  plus...     i,%3. 

Trois  combustions   dans  la  bombe  caloriméliique  (les 
cendres  étant  déduiies  des  poids  donnés  ci-dessous)  ; 

I.  H.  lU. 

P i,«9»7  '>iy757  1,0779 

2^1 ^.399,5  ^^99,5  ^393. 5 

^t 2%  5^4  a, '262  2,5iS 

Q' 6d56,34  5437,67  6o34,74   ' 

^^^ "•'S     (.«.135    ^^''Mii""-i   '^'""A^-x^ -, 

Acide  az.  dosé..     ii,i{^)\^    '^'       ^^A  I9,7i         '^ 

Q Cora"',  84  5386,47  5992,04 

Pour  I"'  à  V.  c...     55o7'^',7  55-^.0,6  5558,9 

,.  \  55^9"^,  1  à  vulume  constant. 

Moyenne...^  ^,.«  „i  ,  , 

"*  \  5532^,4  ^  pression  constante. 

pour  |B''de  fibrine, 

(')  Dosé  eo  volume;  procédé  Dumas. 

(')  Dosé  dans  la  bombe,  sous  forme  d'acide  sulfurique. 

(')  Dose  par  la  différence  da  titre  acide,  comme  plus  haut. 

Dans  lu  combustion  (11)»  on  a   en   outre  dosé  spécialement  Tacide 


3a  BKttTHELOT     ET     A>Dn*. 

Pour  îe  poîdi  de  fibrint*  qui  contient  i*'  de  carbone  : 
loSio"***  n  pression  constante. 

Ckaicur  de  format  ion  par  les  éléments  —  Pour  i^'  de 
fibrine  :  yiS"-"'. 

Pour  le  poids  de  fibrine  contenant  i*'  de  carbone  : 
1796"'^. 

Combustion  tn*ec  formation  d'urée.  —  La  perte  en 
chaleur,  pour  i^*^  dr  fibrine,  est  de  :  946*^*';  ce  qui  réduit 
la  chaleur  de  combustion  à  4586*^"',  à  pression  con- 
stanLe. 

Pour  le  poids  de  tibriue  contenant  i^*^  de  carbone,  la 
chaleur  de  combustion  se  réduit  à  89;  o'**, 

III.  —  CnAiR  MDScrtAntB. 

Viande  de  bœut  (Gict)  hachée,  lavée  à  l'alcooif  puis  àj 
l'éthcr,  s*?rhée,  pulvrrisée,  séchée  à  ii5^. 

Composition  de  l'échantillon^  sur  100  parties  : 


G 53,74 

H 7,3o 

Az ï8,i9(') 

S i,09(ï) 

P o,67(=') 

O 


Moyenne. 

53,68 

53,71 

7.47 

7,38 
'8,19 

'.190 

i,-^6(M 

...8 

0,6a 

o,65 
18,89 
100,0 

Cendres  en  plus. . .     a,jî5 


aEuiiquc  sous  (orme  de  hioxyde  d'azole  :  le  résultat  f  oB'.o^ra  AzO*  )  a 
élé  concordant  'dvec  le  dodaf;c  indirect. 

('  )  Kii  vulume. 

t»)  Cnmbiislion  dans  lu  LouiLc. 

(»)  lyéLenjùuaUnu  au  moyen  du  curboDatc  de  soude  cl  de  l'oxygûnc 
(m  Kecueil,  U'  série,  l.  XV,  p.  vu). 


I 
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Trois  combustions  dans  la  bombe  calonméiriqiie  : 

I.                        n.  III. 

P i«%ii4a  i«^,235i  1*^,3589 

2:1* a3g9,5  .^3gîf,5  2399,5 

A' 2°,C76  a'SySo  3", 016 

Q' 64ai ,06  7i5o, 5  7^36,89 

Q 5376,6      7103, ti     7189,5 

Pour  \^'  -A  V.  c...     57^2"-', 9  5751,4  5710,9 

.,  l  575.8^,4  à  volume  constant. 

Moyenne..  A  / ^     ,'     , 

(   5731"  ,4  a  pression  consiantc. 

pour  1^''  dtî  thair  musculaire. 

Pour  Je  poids  de  chair  qui  contieiu  i^""  de  carbone  : 
10671'^"',;»  pression  consLaiile. 

Chaleur  déformation  parles  éléments.  —  Pour  i'^'"  de 
chair  :  i  i^j"'^. 

Pour  le  poids  dechair  contenant  i^'de  carbone  :  ai  17"*^. 

Combustion  avec  Jormal ion  d'urtie.  —  Perle  en  cha- 
leur pour  i5^  de  chair  :  982'**;  ce  qui  réduit  lachalAirde 
oombusiion,  à  pression  constante,  à  4749"*- 

Pour  le  poids  de  chair  contenant  i^*"  de  carbone,  perte 
en  chaleur  :   rSJo*^"'; 

Et  chaleur  de  combustion  correspondante  :  884 1"^"'. 

IV.   —    HÉMOGLOBINE    IJU    ClIliVAL(*). 

Séchée  à  1  i5°.  Composition  de  réchantillon  ; 

Truuvé. 
. — —  — —  Moyenne. 

C -     65,54         ^5,44  55,48 

H 7,18  7.4a  7,3o 

Az(*j 17, 6i       .     ^  17,64 

(')  Déterminé  directement  dans  l'expérience  UI  ;  oï',o9''|5AïO».  On 
a  admis  dans  les  deux  autres  que  le  poids  de  l'acide  îikoIlijuc  était  prupor- 
lionnel  ù  la  difTérencc  enlre  lu  litre  acide  et  celui  de  l'acide  suUurique. 

C)  Donnée  par  M.  lioucliûrdat. 

(*)  ËD  volume. 

Ann.de  Ckim*  et  de  Ph/t.,  6"  BÔrio,  t.  XXU.  (Janvier  iSgi .}  3 
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Trouvé. 
,— ^_^  ^^— — ,  Moyenne. 

S(^1 1,11  >'  1,1! 

P(*) 0,82  )'  0,8a 

0 \ .         »  »  <7)**'^ 

Cendres  insensibles. 

Trois  combustions  : 

I.  II.  UI. 

j) i«%o77t)  o^'fÇf'H^  i*%o957 

2:11 ^-399,5  *i399,j  ^^99, 5 

A/ 2%67'^  a",3io  vA7av. 

Q' G4ii"',4<>  55i7,56  r>53ï,44      - 

l^'»îr '^^»i  I  .tel  ;  ''*'^v^  l  ;„...iî  ^'^i-i  i/5c..  o 

AcUlea/..  dosé(3)..  a:j,o  ^  "^      *'  -^.o      ^/      ■*  v;i,4  ( 

Q 0306'=^,  I  'J5o5.-^.  (U85,6 

Pour  !«'  à  V.  0 5907'"*', 6  5903,4  'i9i9,  > 

l  5qio'"*'à  volume  constant. 
Movenne...<  .''  ,„,  _  .  .  .     ^ 

(  0914    ,8  a  pression  constante. 

pour  i^""  d'hémoglobine. 

Rapportée  à  1 6'"  de  carbone  :  10617*^''  à  pression  consl. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  pour  i^""  d'hé- 
moglobine, 1066"'. 

Rapportée  îi  i""*  de  carbone  :  ip3i**^,4- 
Combustion  avec  formation  (Vurée:  pour  i^' d'hémo- 
globine (en  moins  951)4964"'  ^  pression  constante. 

Pour  16'  de  carbone,  etc.  (en  moins  I7i5)  8902"*. 

V.  ~  Caséine  du  lait  (*). 

Séchée  à  iio^-iio".  Co/n;>05i««Ort  de  réchanlillon  : 

Moyenne . 

C 5o,83  »  5o,79  »  5o,8i 

H 6,9'2  »  7,07  »  7,00 

(*)  Par  le  carbonate  de  soude  et  l'oxygène. 

')  Dosé  dans  la  bombe. 
(■)  Dosé   directement  dans  l'expérience  II:  o»',o756  AzO*.    Calcaliî 
comme  proporlionnel  {voir  p.  33)  dans  les  deux  autres. 
{*)  Donnée  par  M,  SchUlzenberger. 


Moyenne. , ,-.  ^^^  ^^j 
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Moyenne. 
Az(i)...     i5,37  »  »  »  i5,37 

S 1,58  1,62        i,6i(«)      i,70(»)  1,63 

P ï,i8(*)        »  »    •  .)  1,18 

O »  »  »  a  24,01 

Cendres  en  plus 0,64 

Quatre  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  : 

I.  II.  III.  IV 

o»%8i89  '      0,8414  0,8726  0,8546 

'•*■ 2399,3  2399,3  2399,3  2399,3 

■ i*',925  ^•'jOog  2^,072  a^joog 

' 4618, 65  4820,19  4971,35  4820,19 

^^ '^"^'M/ii^iR     ^*'M/î->«"fi     ^^'M^3"'i     ^^''*Li2'*' 

cideaz.dosé(B).     19,4  P      '       ao,2  T'    '^    20,7!^^    ''     ^oM^      ' 

4576,85  4777,59  4928 ,25  4777>49 

our  i«''à  V.  c SâSg-^*^',©  5678,1  6647,7  553o,9 

\  5626°*',  4  à  volume  constant. 
(  5629"',  2  à  pression  constante. 

pour  iS""  de  caséine. 

Rapportée  à  i^'  de  carbone,  etc.  :  1 1  080*^*'  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  pour  i^'"  de 
caséine  :  927*^*^,5. 

Rapportée  à  iS'^de  carbone  ;  iSaS*^"^. 

Combustion  avec  formation  d^urée  :  pour  iS"*  de  ca- 
séine (83o  en  moins)  :  4799*^'S  ^  pression  constanie. 

Pour  \^'  de  carbone,  etc.  (en  moins  1600)  :  pSSo*^'^ 

VI.  —   OSSÉINE  («). 

Sécliée  à  i  ï5°.    Composition  de  l'échantillon  : 

(*)  Par  la  chaux  sodée. 

(>)  Ces  trois  dosages  ont  été  effectués  dans  la  bombe. 
C)  Par  le  carbonate  de  soude  et  l'oxygène. 
(*)  Même  procédé. 

(*)  L'acide   azotique  a  été  dosé  directement  dans  l'expérieDce  IV: 
AzO*  =  o»',  0768.  Calculé  par  proportionnalité  pour  les  autres. 
(•)  Donnée  par  M.  S chûtzen berger.  Purifiée  par  l'élher. 
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Moyenne. 

C 5o, i6  5oj05  5o,  lo 

H 6,99  7,o3  7,oi 

Az [7,9[{»)  »  17,91 

S(ï) o,38  o,38  o,38 

0 * .  * .        »  »  ^4  j&o 

Gendres  en  plus 0,39 

Trois  combuslîons  : 

I.  II.  nr. 

p '. . . .  o<^,  8274  o^  7855  os%9o69 

2^1 2399,3  2399,3  '^399, 3 

Lt i-,878  i%79i  a'.oOo 

Q' 45o5"',89  4'Mj7,i5  494^,56 

Acide  az.  dosé  (»).     iS^iT^    i-^       ^^^^^6    ,«       ^ggjig    ,«> 

Q 4468,39  4260,35  4903, 56 

Pouri**"àv.  c 54oo"*,5  5423,7  54o6,9 

Moyenne 5410"',  4  à  volume  constant. 

M       5414'*'     à  pression  constante. 

pour  iB""  d*osséine. 

Rapportée  h  i^""  de  carbone,  etc.  ;  10  806"*  à  p.  c. 

Chaleur  déformation  parles  élcments  :  pour  i**"  d'os- 
séine,  954"^ 

Rapportée  à   i^*^  de  carbone:  1904"'. 

Combustion  ayec  formation  denrée  :  pour  i^^  d'osséine 
(perte  970)  ;  4544"^"*»  «  pression  constante. 

Pour  ifi"*  de  carbone,  etc.  (perle  i93o)  :  8976*^*^. 

VII.  —  Chondrinb  de  veau. 

Cartilages  costaux  du  veau,  finement  découpés  et  mis  à 
bouillir  avec  de  Teau  pendant  «ne  lieure  environ.  Décan- 
tation. Le  résidu  mis  de  nouveau  à  bouillir,  eiCi  Opérations 
répétées  six  à  sept  fois  pour  Sco^""  de  cartilages.  Toutes  les 
eaux  évaporées  au  bain-niarie.  Le  rébidu  se  prend  en  niasse. 

(*)  Par  la  chaux  sodée. 

(')  Dosé  dans  la  bombe, 

C)  Dosti  directement  dans  l'expérience  IH  :  nt*,oG3o  \r.O*. 


I 


Division  de  la  masse  el  séchage  au  bain-raarie,  jusqu'à  ce 
que  Ja  matièrn  prenne  un  aspect  corné  et  dur.  Cette  ma- 
tière a  été  broyée,  puis  traitée  par  l'alcool  et  réther,  enfin 
aëchée  à  ii5". 

Composition  de  réchanlîllon  (séché  à  i  id**)  : 


c 

ô-ijOi 

5i,5o 

H 

7,09 

7,aa 

A2(M. 

i5,6c 

■a 

S(5}... 

^97 

•j,oa 

P(^).., 

0,49 

o,4'j. 

o 

w 

» 

5i,5o     5o,46     5o,66     5o,58     5o,i3 
,33       7,u       0,98       7^12 


Moyenne. 
5o,8t> 

7, '4 

» 
2,00 

0,45 

23,93 


I 


Cendres  en  plus 6,35 

Trois  combustions  dans  la  bombe  calorimélrique 


p i'%073i 

2(Jt a399,5 

A7 a%370 

Q' 5763,60 

Fer aijii 

Acide  az.  dosé  (  *  ) .  1 5 , 5 

Q 5725,7 

Pouns'àv.c 5335,6 


Moyenne. 


i«^,388:j 
3%  082 

74^9,6 

535o,8  534< 

53)^7'*',4  à  volume  constant. 
5345"\8  à  pression  constante 


m. 

0*^,9399 

23yy,5 

•A  081 
5o55,75 

ï3,6  \ 
5oT9,7 


pou 


r  i^''  de  chojidiine. 


Rapportée  h  iS'^tle  carbone,  etc.  :  io544" S  ^  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  pour  i^*"  de 
cboiulrine,  i  226'^*'. 

Rapportée  à  i**"  de  carbone  :  2409'^'^^ 

Combustion  as^ec  formation  d^uréa  :  pour  i'^''  de  chon- 
drine  (perte  840)  45o6'^'*^,  h  pression  constante. 

Pour  1^*^  de  carbone,  etc.  (perle  ï6ao)  8924*"'- 

(*)  Procédé  Dumas. 

(*)  Cai'bonale  de  sonde  el  oxygène. 

(•)  Idem. 

{*)  Dosé  direclctoeriL  daiis  l'expérieQCC  II:  ct^'fO'jSQ  A.iO*. 
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I 

VlJf.  —   VlTELLINB. 

Le  jaune  d'oeuf  coagulé  par  la   chaleur^  divisé,  sëché 
dans  le  vide  {voir  nias  loin),  aéié  iraiié  par  l'alcool  froid, 
jusqu'à  co  que;  ce  liquide  ne  se  colorât  plus,  puis  ensuiu 
parl'élher,  jusqu'à  disparition  do  la  maLÎèic  grasse.  Scch< 
dans  le  vide  à  la  Lempéralure  ordinaire. 

Vo.îci   la  composition  de  récliantillon   (sëcbé  dans  h 

vide,  à  froid)  : 

Moyenne. 

C 52,01  5i,6o  5i^8o 

H 7,6i  7,5o  7,^5 

Az(») 15,47            »  '5.47 

S(«) i,'^6          i,a5(»)  1,-15 

P  (*) i,GG             »  1,66 

O n  u  37. ,  a" 

Cendres  en  plus ^J^^ 

Ces  cendres  ont  été  indiquées  comme  négligeables  dans^ 
le  résumé  des  Comptes  rendus^  par  suite  d  une  erreur  de 
copiste  ;  remarque  qui  s^appliqiie  aussi  au  jaune  d  oeuf. 

Trois  combustions  dans  ta  bombe  calorimétrique  : 

ï.  II.  III. 

p r"',097i  t,o494  i  ,oi6y 

SjA 2399,5  ^399, 5  2399,5 

A< 2°, 659  2,542  2,467 

Q' 638o,a7  C099, 53  5919,37 

Acine  azot.  (dose).     it,ft\  i'>,6\  id,i^  x     ' 

Q 63îi,7  6o6ï,5  .588a, l 

Pour  iK'  à  V.  c D78o'^,4  5776,  i  ^7^'^  A 

-,  \  578o'*\6  à  volume  constant. 

Moyenne w   ^     1      . 

(  ^704»!  a  pression  constante. 

pour  iS"*  de  viiellîne. 

C)  En  volume. 

('  )  Dans  la  bombe. 

C)  Garboaate  du  soude  et  oxygène. 

C)  Idem. 
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Flapporlée  à  i^*^  de  carbone,  etc.  ;  11166*^'^  à  p.  c. 
Chaleur  de  fonneition  par  les  éléments  :  pour  i^'  de 


vitelluie,  iODÎ 


s*"  de  carbone 


37' 


ipporteR 

Cotnhitstlon  avec  formation  d'urée  :  pour  18'de  vllel- 
liiio  (perte  8.io)  4954^*')  »  pression  constante. 
Pour  iS'"  de  carbone,  erc.  (perte  1870),  85^6"'. 

IX.  —  Jaune  d'œuf. 

Nous  avons  cru  utile  de  joindre  à  la  détermination  pré- 
cédente celle  du  jaune  d'œuf  brut,  coagulé  par  la  chaleur, 
puis  divisé  eLsétihé  à  froid  dans  le  vide  pendant  plusieurs 
jouri),  en  divisant  chaque  jour  la  malicre. 

L'importance  de  cette  substance,  au  point  de  vue  de  la 
nutrition  de  l'embryon,  t-st  toute  particulière. 

Composition  de  rdchantillon  ;  sans  aucun  autre  Iraîte- 
nieul  (c'est-à-dire  avec  les  matières  grasses)  : 

Moyenne. 

C e7,r4  67,93  67,16  67,41 

H I0i37  1O5Ï4  10,10  10, ao 

Ak  (>)••'•       7,65  «  I»  7,65 

S(^) 0,47  o,3o(3)  .  0,39 

P(*. i,8a  «  è  1,8a 

O «  j  ^     •■  12,53 

Cendres  en  plus a, 64 

Trois  combustions  dans  la  bombe  calcriniélrique  : 

I.  II.  m. 

p 1*^,0460  0,9653  1,127a 

£  (1 î399,5  '^399,5  a399 ,5 

A* 3",547  '^.^'^  3,84i 

Q* 85ii,o3  7853,56  9^16,48 

Acide  az.  dosé  (»).     i6,5  ?  ^*^    ''•*       i^M^'    '^^       ilM 

(  ')  En  volume. 

(')  Dans  la  bombe. 

["  )  C:irbunute  do  <;oude  et  uxygt^nc. 

C)  Idem. 

i'  )  Dosé  directement  dans  l'expéricace  III  ;  of^oG'jSAzO*, 
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I.  n.  m. 

Q Ri72,ï  ;8iG,o  9'76.3 

Pouri«'àv.  c 8o99"\5  8096,9  8140,7 

t  Siïi^'.i  à  volume  constant. 

Moyenne ■'         ,„i      .  .  ,     * 

■^  (  aiai"",2  a  pression  constante. 

pour  i^*"  de  jaune  d'œuf, 

Rapporiéeà  i^' de  carbone,  etc.  iao5a"',àpre8S.  consi 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  pour  i^""  de 
jaune  d'oeuf,  SaS*^"'. 

Rapportée  à  i^""  de  carbone  :  12-28'^*'^. 

Combustion  as^ec  formation  d'urée  :  pouv  i^'  de  jaune 
d'oeuf  (perle  4*^0 \  ^yo4''"\  à  pression  constante. 

Pour  1*^*"  de  carbone,  etc.  (  perte  620  )  ^   n  632"'. 

Ces  cliiflres  sont  beaucoup  plus  forts  que  ceux  de  la  vî- 
telline,  à  cause  de  la  présence  des  corps  gras.  Aucontraîie, 
Ja  cbaleur  de  formation  par  les  élémeuls  est  plus  faible, 
pour  la  même  raison. 

X.  —  FlBBINE  VÉGÉTALE. 

Une  portion  du  gluten  Je  r/'oUanlillon  suivant  (XI)  a  été* 
s<?chée  et   concassée,  puis   traitée  par  l'alcool   bouillant, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  Ghrée  ne  donnât  plus  de  dépôl, 
puis  traitée  par  Téther  bouillant.  Ou  l'a  séchée  à  froid, 
pulvérisée  et  sécliée  à  1 15'\ 

Composition  de  rénliantillon  : 

Moyenne. 

G 53,71        53,(19  53*7* 

H 7,-t3           7,^9  7)3» 

Az(ï) 17,44         '7.43  17,43 

S  (») 1,10          o,97(»)  i,o5 

P(*) 0,3.»             »  0,39 

'            O u                 •'  20 ,  I  I 

Gendres  en  plus 0,28 

Cinq  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  : 

(■  )  En  volume. 

(»)  DaQS  la  bombe. 

(»)  Ciirbonalc  du  sonde  el  oxygène. 

(")  Idem. 
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La  combusiion  de  ^eLin  fibrine  a  donné  lieu  à  des  écarts 

plus  sensibles  qu'aucun  autre  principe  albuminoïde  ;  ce 
qui  nous  a  eugajjés  à  faire  Jdux  mesures  avec  le  concours 
d'une  petite  quauiitë  de  coiou-poudru.  ainsi  quMl  vieii,t 
d'être  dit  dans  leTableau^  maïs  les  résultais  sonldeineurés 
du  morne  ordre  de  grandeur. 

5833"', 3  à  volume  constant. 
îSSC^'iS  à  [>resston  coiislaule. 

pour  t^*"  de  Ubrine  végétale. 

Rapportée  à  i^""  de  carbone:  loSo^*^*',  à  p.  r. 

Chniciir  de  formaîion  par  les  cléments:  pour  iS*"  de 
fibrine  végétale,  970'"**. 

Rapportée  à  i?'' de  carbcme  :  i^oÔ*"*'. 

Combustion  ai'ccjormalion  d'urée  :  pour  i^""  de  fibrine 
végétale  (  perle  95o),  4986'^^^  à  preâsion  constante. 

Pour  1^"  de  carbone,  etc.  (perte  1760),  90^7"^ 

Xf.  —  Gluten  ohlt. 

Retiré  de  la  farine  sous  un  filet  d'eau.  Puis  repris,  sous- 
un  iîlet  d'eau,  trois  à  quatre  fois.  Séché  à  froid,  concassé, 
pulvérisé  et  séché  de  nouveau  à  1 15°. 
Cqmposilion  de  réchaniillon  : 

Moyenne. 

C '. .     54 ,0^        55,25  55,11 

H 7,61  7,45  7,53 

Az  [') (5,53         15,9a  i5,73 

se*) t'î9f>  i,io(*)         1,00 

P(*) n  0,33  0,33 

O »  »  rKOf3o 

Cendres  en  plus 0,21 

Quatre  combustions  : 

(')  £a  volume. 

(')  Dans  la  bombe. 

(')  Carbnuate  de  soude  et  oxygène. 

{ •)  Idem. 
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43 


p iS'jlJîI 

^\^ 2399,5 

A/ 2,83o 

Q' *>790,03 


Fer. 


22,4 

Ac.  az.  dosé{i).     i5,4 


Q  6753,2 

Pouri8^  à  V.  c.     5964,3 

Moyenne 


I.  IL 

0,964 
2399,5 
2,43o 
5880,96 
22,4 
37"',  81      3,1 
coton-p.     8,8/ 
5786,7 
6002 , 7 

5990,3  à  volume  constant. 
5994,8  a  pression  constante. 

Rapportée  à  i^^de  carbone,  etc.  :  10878'^*'  à  p.  c. 
Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  pour  i^'  de 
gluten,  999*="^ 4. 

Rapportée  à  1  s"^  de  carbone  :  1795"^ 

Combustion  ai^ec  formation  d'urée  :  pouri^"^  de  gluten 


III 

IV. 

0,9447 

0,9446 

5       2399,5 

2399,5 

2,386 

2,382 

36      5725,37 

5715,78 

22,4 

22,4] 

44"', 3   12,8 

57"',  0 

12,9  42'=^8 

21,8 

7.5) 

5668,4 

5673,0 

r                   6000 , 

I 

5994,2 

(perte  760),  5245"  ,  à  pression  constante. 
Pour  iS'"  de  carbone  (perle  i54o),  9338 


cal 


XII.  —  Colle  de  poisson  de  Russie  ou  Ichtyocolle. 


^  Achetée  dans  le  commerce;  traitée  par  l*éther  froid, 
séchée  à  ii5°. 

Composition  de  Téchantillon  : 


C 

H.... 

Az(^). 
S(«). 
O.... 


48,52 
6,92 

18,54 
0,57 


48,55 

6>9ï 
18, 36 


Moyenne. 
48,53 

6,9ï 
18,45 

0,57 
25,54 


Gendres  en  plus 


0,74 


Trois  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique 


(■)  Dosé  directement  dans  l'expérience  II  :  0^,0497  AzO*. 
C)  Chaux  sodée. 
(')  Dans  la  bombe. 
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llapporire  à   i*'"  de  carboue  :  1 1  o^g"*,  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  pour  i^'  de 
laiiir,  ij?.S"'. 

Happorlée  à  i^""  de  raibone  :  i849"**' 

Coitihustion  avec  formation  d'urée:  pour  i^*"  de  laine 
(p'jrte  io4o),  45^7'^'\  ^  p-  ^* 

Pour  i^""  <!*•  carbone  (perle  2090),  9009*^**. 

XV.  —   CUITISK. 

Carapaces  de  liomard.s  vl  âc  wahcs  lavées  à  Teau,  bouil-"^ 
lies  ensuite  avec  de  Teau,  puis  éplueliécs  et  traitées  par 
HCI  dilué,  fioid  d'abord,  ensuiie  Louîllanl.  Traileuieiils 
répélCA  irois  fois,  puis  traltemeiU  par  la  soude  élcuduo  à 
cbaud.  Lavage  à  l'eau.  Dernier  iraiiement  ]ïar  HClcoucen- 
irë  bouillaiiL  ei  lavage  à  l'eau.  Séelié  à  iij". 
Coniposiiioft  de  rcebaiiLillon  : 

Moyenne. 

C 46,76    46,89     46,82 

H 6,77    6,73      6,76 

-^C) 7>77     "        » 

S(>) o,i5     i>       o,i5 

Cendres  en  plus n^îo 

Trois  cumbustioiifi  daus  la  bombe  caloriméirique  : 

I.  Il,  m. 

p |f^3oo7  j,575i  i,3aai 

^P- 2399,5  2399,5  a399,5 

A« 2,546  3,068  a,58i 

Q' 6109,13  7361,67  6ig3,ii 

^^"^ "''"'^30-^  6     '-"''^(iS"'  3        ^^'•^!35«'o 

Ac.  azotique  (dosé)..     17, iS    •'    '        5o,gV  J^VHl63AiO]Wa,6(        * 

Q 606g, 5  7318, 4  6i58,i 

Pour  iK'à  V.  c 4666^^3  4646,2  4654, o 

Moyenne 4655""'  à  volume  couslani  el  à  pression  consianie. 

Rapportée  à  iB'^de  carbone  ;  9943"^"',  à  y.  c.  et  à  p.  c. 

(  ')  En  volume. 
C)  Daus  la  bombe. 
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Chaleur  fia  formation  par  les  é/ênumts  :  pour  i^'de 
cbilîne,  laGâ*^*'. 

Rapportée  à  i^""  de  carbone  ;  afîpj*^**. 

Combustion  avec  formation  d'urùe  :  pour  i^^  de  elii- 
line  (perle  4^0), '4235*^"',  à  p.  e.  et  à  v.  c. 

Pour  i^'  de  carbone  (perle  900),  9043*^*'. 


XVI.  —  TUNICINE. 

Ascîdîiîs  (')  dont  on  a  pris  la  tunique.  Traitement  par 
Teau  Louvllanlc.  puis  par  11(^1  corûenlré.  trois  à  quatre 
ibis;  puis  par  la  soude  étendue;  lavage  à  Teau;  traiïcmenl 
de  nouveau  par  HCl,  lavage  à  Teau  pri>longr,  puis  décou- 
page en  iiieiins  niorreaux.  Derniers  (railcment!i  par  alcool 
et  ëilier.  SecLé  à  11 5". 

Compofiu'ou  de  l'écliantlUoii  ; 


45,11 


C,5G 

o,5o 
0,14 


45,69 
6,65 


C 

H 

AM*) 

S(>) 

P(^) 

Oxygène 

Cendres 4i4u  *^"  I*'"* 


Moyenne. 

45,55 
6,60 

1,88 
o,5o 
0,14 

45,33 


Quatre  (Oiiibustions  dans  la  boutbe  (-alorîniétiique 


i^^S3i7i 

Iji. '^399,5 

^%»98 


et 


.c.  a£otiq.(dosé) 

'r)ur  i8''à  V.  c. . 
Movcnnc. . . . 


55i4"",o5 

10,9  \ 

5481-',: 

4i6i"V-« 


,3 


u. 
1 , 1 8-i  I 
2399,5 

3,074 

4976,56 

a», 4/ 


m. 

i,a3ï7 

a, 117 

^079  w^ 


a-A,4 


32'*',U 

9)8  l|os-^s9Aiovio,3 


32< 


IV. 
i,3ii5 
2399,5 
•}. ,  îi8o 
54-0,86 
aa,4 


4944,4 
4182,5 


5o47,o 
4097,6 


5437,6 
4i4tî,o 


33»',3 


4146",  8  ii  volume  constant  et  à  pression  constante. 


(*)  DooDées  obligcanitncDt  par  M.   JUarion,  profes&eur  à  la  Faculté 
des  Sciences  de  Marseille. 
C)  Eu  volume*. 

(*)  Oxyp^nc  et  carbonate  de  soude. 
(•)  Dans  la  bombe. 
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■ 

^Ê 

^^Ê                 Ce  nombre  est  peu  diOféreut  de  la  cellulose,  q 

^ui  nous  i^^l 

^H              donué  4^10"*. 

'■ 

^^H                  Rapporlé  à  i^'^  de  cai 

•boue  ;  8978'=*'  à  p.  c.  el  à 

V.  1 

'■    ■ 

^H                  Chaleur  de  Joiuiation  par  les  éléments  :  pour 

|C'd«M 

^H              luuicîne,  ly^i^'^K 

■ 

^H                 Rapporicc  à  i^"  de  carbone  :  3833"''. 

■ 

^^M                  Combustion  avec  formation  d'urée  :  poui"   iB"" 

de 

tuiiî-^^H 

^H             eine  (perte  loo),  4o4ti"\T5,  î»  p.  c.  el  à  v,  c. 

■ 

^^1                  Pour  i^**  de  carbone  ( 

[perle  220):  875B"*. 

■ 

^H                 Le  Tableau  suivant  résume  nos  résultats  : 

■ 

Pour  i**  carbone 

S 

^^H                                                  Chaleur  c 

le  combustion     de  lu  matière, 

.■ 

^^ft                                                             ' 

— ^       ■  ^ —           l'azolc  étant 

Déficit    ^^H 

^^^^^^^^K                                     pour 

'        pour  i»'            éliminé 

(danslecas^^l 

^^^^^^^^          Nom 

carbone              sous 

^H 

^                   Je  la  matière.          matière. 

de  la  matière,  forme  d'urée. 

l'urée).    ^B 

^^m               Albumine 5Ô90 

10991                9^^^ 

i5 

cenc.^^l 

^^B               Fibrine  du  l^ang.     553a 

I  oSîio               8970 

«7 

^^B               Chair  musculaire 

'     ■ 

^^B                  (dégraissée)...     jySi 

10671                8841 

17 

'  m 

^^M              Hémoglobine*...     6915 

106 17               8902 

iti 

'  ■ 

^H              Caséine SGxg 

Il 080                9580 

i5 

•  ■ 

^^^B               Osséioc 5414 

1080 G               8976 
(o544               89a4 

«7 
i5 

^H              Chondrtne 5346 

•  ■ 

^H              Vitellino 5784,1 

r[[66               859(i 

11 

"  H 

^^B              Janne  d'œuf 8124^'^ 

I2a5a             m632      . 

5 

'  1 

^H              Fibrine  vêgélale.     5836/> 

10807              9047 

16 

'  m 

^H              Gluten  brut 5994,8 

10878              9338 

14 

'  m 

^H              Colle  de  poisson.     6242 

I d8oo              8G4o 

30 

'  H 

^^fl              FJbroïne ^097 

lo5y9               8479 

20 

'  ■ 

^H              Laine 5567,3 

I to99               9009 

19 

'  ■ 

^H             Chitine 4655,5 

9943                9043 

9 

'  U 

^H              Tunicinc 4146,8 

8978              S7'i8 

■i,. 

"  m 

^H                La  valeur  moyenne  de  la  chaleur  de  combust! 

on 

pour^H 

^H             les  corps  alhumtnoïdeSj 

susceplîbles  de  jouer  un 

rôle 

ali-  H 

^H            menlalre,  tels  que  Talbiimine,  la  fibrine  du  sang, 

rbémo*  ^H 

^H            globine,   la  chair   musculaire,   la  caséine,   Tosséinc 

S    la  H 

^H            viteUïne,  la  Obrine  végétale,  est 

J 
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'our  1 


s'd 


c  ma 


lière 


►6t)i' 


ecponr  un  puidâdecessubslancescontenant  i*^''decarbone 


I 


10870**' 
lê(] 


I 


valeurs  moyennes,  qui  peuvent  elre  aaopiecs  pour  les  priu- 
dpes  albutninoïdes  en  général. 

La  dépcidilion  de  chaleur  due  h  l'élimination  de  Tazote 
sous  forme  d'urée  s'élève  en  moyenne  à  16  cenlièmes  ;  on 
à  un  sixième  environ  de  la  chaleur  de  combustion  totale  de 
ces  diverses  suhsiancus. 

Envisageon.s  maintenant  la  ebaleui"  de  combustion 
moyenne  des  hydrates  de  carbone  et  celle  des  corps  gras. 
D'aprè.iles  détenninaiîons  de  I\IM.  Beribelol  et  Vieille, 
eïle  s'élève  à  68a**^'  pour  les  poids  moléculaires  des  hy- 
drates de  carbone  qui  renferment  13  équivalents  (Galomes) 
de  caibotie  :  ce  qui  fait,  pour  le  poids  des  hjfirates  de 
carbone  renfermant  i^'  de  carbone,  giyo'^^K 

Ce  chiffre,  rapporté  à  l  iiniié  dft  poids  des  aliments, 
varie  nécessairement,  en  raison  de  l'état  d'Iiydrataiion 
diffërente  des  hydrates  do  carbone,  selon  qu'ils  sont  intro- 
duits à  l'état  de  fécule,  de  sucre  de  cannes,  de  glucose,  etc.; 
état  dont  il  est  nécessaire  de  tenir  compte  dans  les  calculs. 
Cet  état  d'hydratation  inégal  ne  modifie  d'ailleurs  que 
dans  une  faible  propoMion  la  chaleur  de  combusiiou  d'un 
poids  donné  de  carbone  dans  les  hydrates 

On  remarquera  que  celle-ci  surpasse  d'un  cinquième 
environ  la  chaleur  de  combusiiou  du  carbone  élémentaire 
conienu  dans  cet  ordre  de  composés  :  j'ai  déjà  iiisisLé  sur 
cet  excédent  thermique,  qui  répond  a  une  réserve  d'éner- 
gie remarquîible,  origine  de  la  chaleur  dégaj^ée  dans  la 
plupart  des  fermentaiious. 

Venons  aux  corps  gras  proprement  dits.  Leurs  chaleurs 
de  combustion  sont  comprises,  d'après  les  déterminations 
connues. 

Ann.dffChim.  et  dePkjs.^^^UrX^t  t.  XXII.  (Jauvier  1891.)  4 
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Entre    i a 200'"'    cl    1 2 5oo'*'    environ ,    pour    <*haq 
gramme  de  carbone  contenu  dans  le  principe  liydrocar- 
boDe. 

Ces  chiffres  répondent  de  fjîoo*^'*  à  gSoo"'  environ 
pour  r^'  du  corps  gras  luî-mèmc;  mais  l'évaluation  rap- 
portée à  i^''  de  carbone  nous  paraît  préférable. 

En  fout  cas^ce  sont  nécessairement  les  plus  fortes  cha- 
leurs de  combustion  pour  i^',  aliendu  qu'il  s'agit  de  corps 
ne  renfermant  que  peu  d'oxygène  déjà  combiné  et  suscep- 
tible de  faire  disparaître  en  toutou  partie  rinlluence  calo- 
rifique de  rbydrogène.  La  valeur  calorimétrique  des  corps 
gras  sous  un  poids  donné  est  donc  maximum  ;  maïs  aussi  ce 
sont  eux  qui  abàorbcni  la  dose  la  plus  foric  d'oxygène. 

Âinsi  les  trois  nombres  moyens  suivants  : 

I  2400""^  pour  les  corps  gras, 

10870'"' pour  les  albuminoïJos, 

94  70''*'  pour  les  liydrales  de  carbone, 
représcntciil  le  pouvoir  calorifique  respectif  des  poids  de 
ces  diverses  matières  contenant  i^^',  c'csl-à-dJre  une  même 
proportion  de  carbone.  Si  l'on  préférait  rapporter  ce  pou- 
voir à  iS""  des  principes  eux-mêmes,  supposés  privés  de 
J'eau  qu'ils  perdent  vers  120°^  on  aurait  à  peu  près  9400"* 
pour  les  corps  gras  en  moyenne,  5 700*^"'  pour  les  albu- 
miuoïdes,  4200*^°'  pour  les  bydiales  de  carhone  (fécule  et 
congénères). 

Mais  parmi  les  nonibres  ainsi  calculés  dans  Tliypothèse 
d'une  combustion  totale,  ceux  qui  concernent  les  albumi- 
noïdes  sont  trop  forts  d*un  sixième,  lorsqu'on  envisage 
CCS  corps  comme  producteurs  de  chaleur  animale;  tandis 
que  les  quantités  relatives  aux  hydrates  de  carbone  et  aux 
corps  gras  s'applïqueJU  iiuégralemeuL  à  la  génération  de 
celte  chaleur. 

Cesdonnées  sont  vérlfiables  pour  un  organisme  eu  pleine 
activité,  qui  consomme  ses  aliments,  les  brûle  complète- 
ment  (l'urée  exceptée),  et  se  retrouve  chaque  jour,   el 
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après  une  série  de  jours,  dans  un  état  identique  à  ceiui 
qu^îl  préseiilaît  à  Torigine. 

L'influence  des  excrénienls  proprement  dits  ne  les  mo- 
difie que  faiblement,  parce  que  les  excréments  ne  forment 
chez  l'homme  qu'une  fiaction  assez  faible  du  poids  total 
dca  aliriiciitH  et  que  leur  composition  mèoie  est  peu  éloi- 
guëe  de  celle  des  alimeuU,  donlils  représenlent  surtout  la 
portion  non  digért^e. 

Mais  il  en  serait  autrement  pour  un  organisme  malade 
ou  amoindri,  et  qui  ne  brûlerait  pas  complètemeut  les 
matières  alimentaires  introduites  du  deliors.  Les  troubles 
r[ui  résultent  de  ces  rirconstanres  peuvent  être  soit  géné- 
raux ^  soit  loeaux  5  ils  sont  généraux  pou  ri  es  organismes  qui 
n^ont  plus,  faute  d'un  exercice  musculaire  etd'unc  activité 
respiratoire  suflîsants ,  la  propriété  de  brûler  suffisamment 
les  corps  gras  ;  ceux-ci  se  déposent  alors  de  tous  rôtés  et 
encombj'ent  l'organisation,  sous  forme  adipeuse,  les  tissus 
musculaires  en  particulier.  Les  aliments  gras,  qui  possè- 
dent la  puissance  calorifique  la  plus  considérable,  sont 
aussi  ceux  qui  cessent  les  premiers  de  fournir  leur  énergie  à 
une  organisation  aHaiblie. 

Uti  déficit  thermique  très  marqué  se  produit  égale- 
ment, lorsque  Torganisalion  élimine  des  hydrates  de  car- 
bone, ne  développant  plus  à  un  degré  suffisant  les  agents 
capables  de  détruire  les  hydrates  introduits  par  Falimcn- 
lation,  ainsi  que  ceux  qu'elle  fabrîqm;  elle-même  dans  le 
tissu  hépatique.  De  là  une  dîminulion  dans  la  production 
de  la  chaleur  animale,  diminution  qui  paraît  liée,  plus 
spécialement  que  la  précédente,  avec  Tétat  palliologique 
d'un  système  d'organes  pariiculiers. 

Ces  observations  s'appliquent  également,  pour  une  part 
an  moins,  h  la  combustion  incomplète  des  principes  azo- 
Ics,  lorsqu'ils  sont  introduits  eu  trop  grande  abondance, 
par  une  alinienlalion  excessive,  dans  un  organisme  afiai- 
bli.  Ils  ne  se  brûlent  plus  alors  complètement  dans  Ten- 
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semble  de  réconomie.  LMnstifGsance  fonciionuellc  des 
organes  qui  procedctu  à  Télaboration  finale,  crlle  des 
reins  en  parti{'ulicr,  coneouri  ù  en  pcrmelire  l'élimina- 
lion  :  parfois  sous  forme  d'albumine  non  élaborée,  dans 
les  cas  les  plus  graves.,  et,  d'une  façon  plus  générale,  sous 
la  forme  de  pi  oduilsincomplèlemenl  brûlés,  tels  que  Tacide 
urii]uc5  produits  dout  le  séjour  et  la  dillusloii  dans  Torga- 
nisme  développent  de  graves  perturbations. 

Remai(]UorïS  que  ces  perturbations  coïncident  avec  une 
dîminulion  dans  la  puissaiHC  gênéiairice  de  chaleur  de 
Forganisme,  qui  devient  en  même  temps  de  plus  en  plus 
sensible  aux  influences  extérieures  de  retroidissement.  Par 
le  seul  fait  que  la  machine  animale  déveluppe  une  dose 
de  chaleij  r  insuffisante,  elle  est  de  moins  en  moins  apte 
à  fonctionner  et  à  biùler  ultétieurcmenl  les  alituents, 
en  vertu  île  ces  enchaînements  vicieux,  si  fréquenis  dans 
la  mécanique  ordinaire,  aussi  bien  quedans  ]amécaniqiu> 
humaine. 

Les  données  nouvelles  exposées  dans  le  présent  travail, 
relalivemcni  îi  la  chaleur  animale,  comporienl  beaucoup 
d'antres  applications;  mais  il  sufiira  des  indications  pré- 
cédentes pour  donner  une  première  idée  du  rôle  véritable 
des  divers  groupes  de  matières  alimentaires,  an  point 
de  vue  des  énergies  physiologiques  dont  elles  *ionl  l'ori- 

NOTE  sun  mE  wï\m\f.  expiïri\ie^tale  pour  vinm 

\m  mWU\n  IMÏLETS; 

P\«  M.  LK  Capit.vine  GOSSEtn. 


On  se  propose  de  décrire  une  mélliode  expéiimcntale 
Taide  de  laquelle  on  a  pu  déterminer  l'intensité  d'un  cou- 
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rani  iiMuit,  fi  rliaque  instani,  peiidaiil  louic  la  durée  de 
ce  couraiil. 

On  développera  d'abord  les  consîdëiatioiis  théoriques 
sur  lesquelles  repose  celte  méthode;  on  décrira  ensuiic 
rappatcîl  employé;  puis  on  donnera  en  déiail  un  exemple 
des  calculs  appliqués  à  un  cas  particulier;  enfin  on  expo- 
sera sommairement  les  auires  résultats  obienus. 


S  II. 


F*ft[NCIPCS    DR    H    MliTtlODE. 


I 


Prenons  le  cas  d'un  courant  induit  direct  fourni  pnr 
nue  bubiuu  du  Rubinkorll*. 

Les  circuits  de  la  bobiue  inductrice  et  de  la  bobiue  In- 
duite sont  représentés  sur  \^fig'  i ,  dans  laquelle 

E  est  la  pile, 
h  la  bobine  inductrice, 
C  le  condensateur,  * 

B  la  bobine   induite. 

r  une  résisiance  sur  laquelle  le  galvanomètre  G  est  eu  dé- 
1  ivattou. 

Supposons  que  le  circuit  inducteur  soit  (ernié^  ainsi 
(jue  le  eiicuii  induit,  mais  que  le  circuit  du  galvanomètre 
soit  ouvert  en  fi.  On  rompt  le  circuit  inducteur  en  a,  et, 
par  conséquent,  un  courant  induit  direct  se  propaj^e  en 
13  rB;  puis  on  ferme  le  circuit  du  galvanomètre  en  fi,  pen- 
dant la  propagation  du  courant  induit,  qui,  à  partir  de 
cet  instant,  et  jusqu'à  sa  fin,  se  propage  également  dans  le 
circuit  dérivé  G.  L*aiguille  du  galvanomètre  recevra  donc 
une  impulsion,  dont  on  pourra  mesurer  Tamplitude,  et  de 
laquelle  on  déduira  la  quantité  d'électricité  qui  a  passé  en 
G  (*).  On  on  tirera  ensiiiïc,  sans  difliculté,  la  quantité 
totale  d'électricité  induite  depuis  Tinstant  tic  la  fe^'uieture 

(')  En  appelant  fj  Panglc  d'impulsion  imprimé  k  l'aigtiillc  du  gaiva- 
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en  jj  jusqu'au   moment  où  rÎDiensilc  du  courant* îndnil 

devient  nulle. 

Fig.   r. 

E 


Soit,  en  effet,  t  le  temps  compté  depuis  la  rupture  du 
courant  inducteur  eu  a  jusqu'à  la  fermeture  du  circuit  du 
galvanomèLre  en  p.  Soient  |a  la  quantité  d'électriiité  qui 
s^esi  propagée  de  o  n  <  dans  le  circuit  B/'B;  ;«,,  m^,  mr  lefe 
quantités  d'éleclricilé  qui  se  sont  propagées  dans  le  circuît- 
priut:ipal  B  cL  dans  les  circuits  dérivés  G  cl  r,  à  partir  de 


nomètre,  lu  quauLîté  m  d'électricité  qui  s'eat  écoulée  dans  le  galvanu'] 

A 

mitre  est  propartionoelle  au  sin  -;  elle  est  donnée  par  la  formule 


gy    ^ 


daiiâ  laquelle  g  est  la  conslaûlc  du  galvanomélre,  U  la  composaate' 
horizontulc  du  champ  terrestre,  K  le  moment  d'inertie  de  Taiguille  et 
Il  son  moment  magncliquc.  (Mascart  ct  Jochkat,  Leçons  sur  l'étec-r 
tricUéel  le  mugiiétisnte,) 


tiOl'E    SUIl    LES    COURAKTS    lADtJlTS, 
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l'iuâlaiii  l'j  soieni  B,  G,  /'  les  résistances  de  ces  circuits; 
soit  enfin  M  la  quantité  totale  d'ëlectricîlé  induite  depuis 
la  rupture  eu  a  jusqu'au  moment  où  l'intensité  du  courant 
induit  devient  nullf. 
On  a 


<0 

(a) 

(3) 

nie.  X  G  =  nir  X  f  \ 

d'où  Ton  liic 

(4) 

1        ^\ 

Soient  maiiUenauL  |ji',  tn,^  tn^^  in\.  les  mêmes  quantités 
que  précédemment,  conespondant  à  une  seconde  mesure 
faite  au  bout  du  temps  l\  M  n'aura  pas  varléj  si  nous 
n'avons  changé  aucune  des  conditions  de  l'expérience,  et 
nous  aurons 

(5)  M  =  ^iL'+//a;;(.-^  J)0). 
Les  formules  (4)  et  (5)  nous  donnent 

(6)  k'-;^=  ('".  —  K)y  +  ^y 

ri,  si  Ton  fait  f':=  t.  -{-  dt, 
^^^  rf<  ~        lit 


(-?) 


(')  Les  formules  (3>el  C^}  résultent  rie  Tapplicalion  des  loisde  Kirclihofl* 
d^x  courants  induits.  Ed  réalité,  k's  inLcnt^ités  en  G  eL  r  ne  suivent  pas 
à  chaque  instant  Ic3  lois  de  Kirchluiff,  car  nous  avons  en  G  un  cnrou- 
laj^e.  It  en  résulte  que  l'intensilé  du  couranl  en  G  est  au  début  plus 
faillie  cl  à  la  fin  plus  forte  que  celle  qui  serait  dédaite  des  formule»; 
mais  on  démontre  que  les  Inis  s'appIiqTirnl  aux  quantilt^s  loLalrs  d'clec- 
Iricité  écoulées  dans  les  deux  circuits  depuis  la  fermeture  jusqu'à  la 
rupture,  cl  c'csl  ce  que  noua  iivon»  écrit. 

{*)  Nous  verrons  plus  loin  que  la  résistance  de  G  est  assez  grande 
pour  ne  pas  modifier  âcnsibtcmcal  la  résistance  du  circuit  dnns  lequel 
Vécoulc  l'électricité  induite. 
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Or  ~  c'esl  rittleusité  du  couraul  iiiduilà  Tinstant  /,  et, 
dt 

comme  on  le  voria  plus  loin,  on  peul  nicsuriT  r//w^,  eidt. 

L'inionsile  du  courant  induit  pcul  doi»!  vive,  dcierniiiiée  à 

chat|uc  insiant  (*). 

§  III.  —  Deschiption  or  l'appareil  euploté  polb  hesubëa 

Let'hronogiaplie  de  chu  te  du  €oloiicI  Seberl  est  uu  appa- 
reil qui  peraiei  de  mesurer  des  teiiip^  très  courU  avec  une 
hautt  précision.  Ou  en  coDuait  le  principe,  nous  le  rap- 
pellerons brièvemeiti. 

Uu  poids  porte  des  enregistreurs  Marcel  Deprez  dont 
les  plumes  appuient  sur  deux  grandes  lames  verticales  re- 
couvertes (le  iKiii  de  iuméc.  On  l'ail  tomber  cir  poids,  qui 
est  guidé  par  deux  glissières,  cl  qui^  peu  après  1  origine  de 
sa  chure,  détermine  automatiquement,  en  feruiaut  un  cir- 
cuit électrique,  la  pi'oductioii  d*un  phénoniène^  coinnie  le 
départ  d'uu  coup  de  canon.  Les  circuits  des  enregistreurs 
sont  ensuile  rompus  successivement,  au  moment  où  se 
produit  le  pliénomène  que  doit  enregistrer  chacun  d'eux: 
el,  au  uiêtiie  însianl,  leur  plume  trace  snr  la  lame  noircie 
un  petit  crochet.  On  tonçoit  facilement  comment,  de  la 
hauteur  où  se  trouvent  marqués  les  diflerenis  signaux  des 
euregisircur.-i,  on  peut  déduire  les  intervalles  de  temps  qui 
oui  séparé  la  production  des  phénomènes  successifs. 
Dans  le  cas  préseul,  on  n'a  pas  utilisé  Tappareil  comme 


(')  Ou  pourrail  faire  à  Id  méLLudt',  telle  qu'elle  vient,  tl'titre  expo- 
sée, l'objeclion  suivante  :  ['aiguille  du  ^Mlvanomètrr,  en  sr  dt^phiçnnt 
au  voisinage  du  mulliplicaleur  de  cel  dppureil,  y  délormine  un  courant 
d'induction  qui  s'oppose  au  inouvcmcni  de  l'aiguille;  les  nngles  mesu- 
res scraienl  dninr:  trop  faibles.  Mais  on  verra  que  le  circuit  du  ^atvano- 
mctre  n'a  été  fcrmi'^  à  cliaquu  mesure,  que  le  temps  nécessaire  pour 
recueillir  toute  l'électricitc  induite.  A  cause  de  son  inertie,  l'aiguille 
ne  s'est  donc  mise  en  mouveirienlqne  dcviialun  circuit  ouverti  qui  n'a 
pas  pu  diminuer  TampUlude  de  ses  impulsions. 


NOTE    SOB     LES    COmAHtS    IWDtllTS. 

iiregisireur.  On  a  remplacé  les  j;raiKlcs  lames  noircies 
par  des  mojdanls  verticaux  en  Lois;  on  a  muni  le  poids  de 
deux  frolteurs  isolés  éleclriquemeril,  fLqni  viennent  ap- 
puyer chacun  sur  un  des  inonlanls  ;  enfin  on  a  disposé  le 
long  de  ces  montants,  el  suivant  les  besoins  des  expé- 
riences, des  lamelles  niétallîfjites.  Pour  lixei  ces  lameltes, 
on  les  a  munies  de  longues  bonionnières,  et  l'on  a  percé 
sur  les  montants  des  trous  dans  lesquels  on  ons^a^e  des  vis 
à  bois.  Les  tèlesdeces  vis  viennent  serrer  les  lamelles  sur 
les  montants.  La  Plauclie  (p.  68)  représente  d'ailleurs  en 
détail  les  différentes  parlies  de  l'aiipareil. 

Soient,  pa^  exemple,  deux  lameltes  ah  et  cd  {jlg*  n)  et 
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ChuU 
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o  la  position  iniiiale  des  Trotteurs.  Le  courant  passant  dans 
[a  bobine  inductrice  sera  rompu  quand,  dans  sa  chiite,  lu 
frottcui- y",  dépassera  le  point  lf\  el  ensuite  le  circuit  du 
galvanomètre  sera  fermé  quand  le  frotleur/j  touchera  en 
c.  Des  dislances  oiet  oc,  on  déduit  facilement  riniervalle 
(le  lemps  qui  a  séparé  la  rupture  d'un  circuit  de  la  ferme- 
turc  de  l'autre. 
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Ces  (lislancei)  soui  uiesuréuâ  a\L'c  uue  grande  précision 
à  l'aide*  d'uu  pied  à  coulisse  dotinaiit  -^  de  luillimctre 
tfië-  ^)'  A  cet  effet,  du  côté  de  la  lamelle  cf/,  qui  est  mo- 
bile, on  fixe  un  repère  sur  le  montant  en  bois,  et  la  laineUe 
en  porte  elle-mèoie  un  second.  On  donne  d'abord  à  Îj 
lamelle  mobile  sa  position  iaîliale,  telle  que  o!)  =  oc»  Elle 
est  déterminée  par  la  position  de  ab  qui  reste  fixe.  On  me- 
sure alors  la  dislance  des  repèirs,  puis  on  augmente  suc- 
cessivement cette  distance  de  quantités  voulues,  et,  daiis 
cliaque  position,  on  fait  une  lecture  de  limpulsion  de  l'ai- 
guille du  galvanomètre,  en  provoquant  la  cbute  du 
poids.  • 

On  ne  donne  à  la  lanneltc  cd  que  la  longueur  nécessaire 
pour  recueillir  toute  rélectricîlé  induite  correspondant 
à  Texpérience  que  Ton  a  en  vue.  Ainsi,  prenons  le  cas 
d'un  courant  induit  direct.  Pour  voir  si  la  lamette  cd  a 
une  longueur  convenable,  nous  prendrons  d'abord  une 
mesure  dans  la  posiùon  initiale,  pour  laquelle  le  circuit 
du  galvanomètre  est  fermé  au  moment  même  de  la  rupture 
du  circuit  inducteur.  On  s'assurera  ainsi,  en  constatant  la 
déviation  de  Taiguille,  qu'on  n'a  pas  commis  d'erreur  dans 
rétablissement  des  différents  circuits;  puis  on  baissera  la 
lamette  d'une  quantité  égale  à  sa  longueur,  et  l'on  fera 
tomber  le  poids  du  chronographe  une  seconde  fois.  La 
lamelle  sera  trop  courte  si  Tiiiguille  du  galvanomètre 
dévie  ;  elle  sera,  au  contraire,  trop  longue  s^il  n'^  a  pas  de 
déviation.  Daus  le  premier  cas, on  la  rejette,  dans  lesecond, 
on  la  remonte,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  léger  trem- 
blement de  raiguille,  et  on  la  coupe  en  lui  laissant  une 
longueur  un  peu  supérieure  à  la  distance  des  deux  posi- 
tions initiale  et  finale.  Il  est  important  de  prendre  celte 
précaution  ;  elle  a  pour  but  d'éviter  que  Taiguille  du  gal- 
vanomètre se  meuve  dcvanl  le  circuit  de  sou  niultiplica- 
tenr,  pendant  que  ce  circuit  est  fermé.  Cela  déterminerait, 
en  effet,  un  courant  induit  qui  s'opposerait  au  mouvement 
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le  1  aiguille,  aiminupraii   i  ampiuutie  at;  ses  imj 
et  dont,  il  serait  diOicile  de  Ilmut  compte. 

Le  poids  du  chronographe  de  chute  ne  tombe  pas  en 
cbule  iibre^  et^  h  la  rigueur,  il  l'audrail  Uëteroniier  son 
accélération.  On  l'a  fait  antérieurement  et,  à  pluâîeurs 
reprises,  pour  Tappareil  qui  a  servi  à  ces  exjiériences,  à 
l'aide  d'un  diapason  vibrant.  Mais  on  a  trouvé  des  valeurs 
peu  dirtércnLes  de  ceJle  de  raccélération  de  la  pesanteur, 
el  il  a  semble  inutile  tle  faire  celle  correction. 


§   IV.   —    TaIIAGE    du  (JALVAKOMÈTRn. 

On  s'est  servi  d'uu  galvanomètre  à  aiguille  asiatique 
suspendue  par  un  fil  de  cocon,  et  Von  a  préalablement 
taré  cet  appareil,  afîn  d'exprimer  ea  unités  pratiques  les 
quantités  d'électricité  proportionnelles,  comme  Ton  sait, 
aux  sinus  des  dcoii-impulsions  de  l'aiguille.  Il  suffit,  pour 
cela,  de  faire  passer  dans  le  galvanomètre  des  courants 
d'intensité  et  de  durée  connues  et  de  noter  les  impul- 
sions correspoudantes  de  Paiguille. 

Lafig.  3  représente  la  disposition  de  l'expérience  :  Eesl 
iapîîe,yunfroUeur,  a^  une  lamelte  métallique  de  longueur 
connue,  R  une  boite  de  résistances  ci  G  le  galvanomètre, 
en  dérivation  sur  une  résistance  faible  (S''^^"**,  ja).  La  résis- 
tance de  G  est  d'ailleurs  de  aoo  ohms.  Enamenantle  frôl- 
ai leur^  au  contact  de  la  lameltea^,  on  mesure  Tintensiié  du 
couratil  principal  à  l'aide  du  galvanomètre  G^,  gradué  en 
mUliampères  el  compris  dans  le  circuit.  Puis,  après  avoir 
remonté  le  frotteur  à  sa  position  initiale,  on  fait  tomber  le 
poids  du  clironograpbe.  Le  circuit  est  fermé  pendant  un 
temps  i  qu'il  est  facile  de  déterminer,  con  naissant  ladislance 
/a  CL  la  longueur  rtô  ;  on  en  déduit  immédiatement  la  qtian- 
titc  d'électricité  m,  qui  s^est  écoulée  dans  le  galvanomètre 


I 
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m  =  U>i 


ao'>,7'^ 


On  peut  d'ailleurs,    comme  vcrifîeaiton,    prendre  plu- 
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sieurs  mesures  consécutives  en  faisant  varier  l 'intensité ctti 

courant  et  la  lungueur  ou  la  position  de  ab^ 

Fig.  :i. 


On  a  liauvii  ainsi  que  les  sinus  dus  denii-inij)ulsious  df 
l'aiguille  du  galvanomêlre  devaient  i^îre  multipliés  par 
o,oooi32  pour  exprimer  en  coulombs  les  rj  nanti  lés  d'élec- 
Ti'ieilë  induites. 


Jj   V.    —    Hvt'MPLE  d'un   courant  INDUIT    HIKECT    KT    I>"lN    «XlUBANr 
INDtIT  INVERSE. 

Mesure  des  fjuantîtés  (V électricité  induite.  —  Il  n'a 
clé  question  jusqu'ici  que  du  courant  induit  direct 
ou  de  rupture;  mais  on  conçoit  facilement  que  Tctude 
d'un  rouram  induit  inverse  se  (air  delà  même  nirtnière. 
Il  sufDt  de  fermer  simultanément  le  circuit  inducteur  et  le 
circuit  du  galvanomètre  au  lieu  de  fermer  ce  dernier  après 
avoir  rompu  le  circuit  inducieiir. 

Là/ig.  4  représente  les  dispositions  îniliales  des  appa- 
leils. 


KOTE    SUR    LES    COURANTS    INDUITS. 
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Le  circuit  inducteur  E/,  a(3èE  est  fermé  quand/,  passe 
en  a  5  il  est  rompu  quand  ce  froUeur  dépasse  /3.  La  lon- 

Fig.  4. 


gueur  aj3  est  d'ailleurs  assez  grande  pour  que  le  régime 
permanent  soit  établi  au  moment  de  la  rupture. 

Le  circuit  du  galvanomètre  rG/iy^/'  est  fermé  quand 
le  frotteur/i  passe  en  y  et  jusqu'au  moment  où  ce  frolteur 
dépasse  ^. 

La  position  a^  de  la  lamette  gauche  correspond  au  cou- 
rant induit  direct.  Pour  le  courant  induit  inverse,  cette 
lamette  occuperait  la  position  a!^'. 

Les  deux  Tableaux  ci-après  donnent  les  résultats  corres- 
pondant à  un  courant  induit  direct  et  à  un  courant  in- 
duit inverse,  Chficun  de  ces  Tableaux  est  précédé  de  don- 
nées numériques  qui  se  rapportent  aux  différents  éléments 
des  circuits  inducteur  et  induit. 
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Tableau  n"  1. 

Courant  induit  inverse  ou  de  fermeture. 

Intensité  du  courant  dans  la  bobine  inductrice  . .  7  ampères  environ 

Résistance  de  la  bobine  inductrice 2  ohms 

Résistance  de  la  bobine  induite -2000  ohms 

Résistance  du  galvanomètre aoo  ohms 

Résistance   sur  laquelle  le   galvanomètre  est  en 

dérivation S"*"",  7a 

Distance  f^d'  (la  lamette  est  en  a  3') 55o""" 

temps 

comptés  /        2o5,73\ 

en  \          3,72  / 

prenant                                                /        2o3,-î\  x  o.oooiSa  =  a. 

pour                                                  \          '')72  /  quantité  totale 

origine            0,                               ({uanlitè  totale  d'électricité 

le  passage  impulsion                          d'électricité  induite 

hy  du  mesurée  induite  depuis  l'instant  t 
distance  frottcur/,  de  depuis  Tiastant  ^  jusqu'au  moment 
verticale      en  a'.        l'aiguille                       jusqu'au  moment         où  l'intensité 

a'y              En               du                                où  l'inteasité  du  courant  induit 

{fis-  4)   millièmes    galvano-                                    du  devient  nulle. 

en              de             mètre                             courant  îtiduiL  Exprimé 

millim.     seconde,    en  degrés,     wisin  J  6.      devient  nulle.  on  coulombs. 
m 

0  o  j  00        ôo             o ,  iaS              i .") ,  •>.  i  \  o  ,ooaoo8 1 

1  o,3o        49-3o        o,4i8;')             i5,o')2  0,0019867 

2  0,60        49              (>,/îi5               ï4,9'*5  0,0019702 

3  0,90    48.4»    o,4i35     '1,87'^  0,0019630 

4  ï , 20    48 . 3o    o , 4 io5     14, 763  o , 0019487 

5  i,5o  47-4^  o,4o55  ii,r)83  OjOOigaSo 
10  ^ïQS  43  0,367  *2,899  0,0017026 
i5  4,46  38. 3o  o,33o5  11,886  0,001569 
20  5,93  33. i5  0,2860  10,286  o,ooi358 
aS  7,40  28.30  0,2465  8,868  0,001170 
3o  8,86  25  0,2160  7)768  0,001026 
35  10,32  22  0,1910  6,870  0,000906 
40  "777  19.30  0,1695  6,096  o,ooo8o5 
45  i3,2i  16,45  o,i465  5,149  0,000680 
5o  I 4 ) 64  I 3 . 3o  0,1175  4 ,226  o , 000559 
60  17)49  10  0,0870  3,129  0,00041 3 
70    20,33    6.45   0,0595      2,140  0,000285 

80      23,12      4.30     0,0395        1,426  0,000189 

95    27î*9    ■-*      0,0170      0,611  0,000082 


NOTE  SUR  LES  COUTANTS  INDUITS. 
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Tableau  n**  2. 

Courant  induit  direct  ou  de  rupture. 

Les  circuits  sont  les  mêmes  que  pour  le  courant  induit  inverse. 
La  lamelle  fauche  est  en  a^.  L'intensité  du  courant  dans  la  bobine  induc- 
trice est  un  peu  plus  faible. 
Distance/ip  =  550""". 


temps 

comptés 

en 

prenant 

h, 

pour 

dislance 
verticale 

origine 
le  passage 

^Y 

en 

millim. 

du 
frotteur/, 

en  p. 

e. 

m 

7rt  sin  {  â. 

m  { I  -1-  -, — i-  ). 
\          ■>.7^  / 

X  0,000l32  ~  |JL, 

0 

m 
0,00 

46' 

0,391 

14,062 

0,001 8563 

I 

o,3o 

45 

6,383 

i3,775 

o,ooi8i83 

->. 

0,60 

42.45 

o,3625 

i3,o38 

0,0017210 

3 

0,90 

41.45 

o,356 

12,804 

0,0016900 

4 

I  ,20 

41. 3o 

0,353 

î2,695 

i>, 0016759 

.     ^* 

i,5o 

40 

0,342 

12, 30 

0,001 5867 

10 

•2,98 

36. 3o 

o,3i35 

11,275 

0,0014883 

i5 

4,46 

32. 3o 

0,2975 

10,535 

0,0013270 

•xo 

5,93 

29.30 

0,2545 

9,i53 

0,0012082 

tï5 

7»4o 

27 

o,233o 

8,38o 

0, 0011060 

3o 

8,86 

23. 3o 

o,2o35 

7,319 

0,0009661 

35 

10,32 

20 

0,1740 

6,258 

0,0008261 

4ô 

11,77 

18.45 

o,i635 

5,880 

0,0007762 

45 

i3,2i 

17 

o,i4Bo 

5,323 

0,0007026 

5o 

i4,64 

i5 

o,i3ïo 

4,711 

0,0006219 

6o 

17,49 

12. i5 

o,jo65 

3,83o 

o,ooo5o56 

70 

20,33 

9.3o 

0,0825 

2,967 

0,0003917 

80 

23,12 

7.30 

o,o655 

2,356 

o,ooo3io9 

90 

25,90 

6 

0,o520 

1,870 

0,0002468 

99 

28,50 

5.i5 

o,o45o 

1,618 

0,00021 36 
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NOTE    SUR    LES    COURANTS    INDUITS.  6o 

InlcïisUtis  des  courants  induits.  —  Les  Tableaux  n"  1 
et  II"  2  icnfernieiU  toutes  les  données  nécessaires  pour  le 
calcul  des  intensités  des  courantâ  induits  à  chaque  instant. 
H  sufGt  pour  cfla  Je  diviser  la  difierence  de  deux  valeurs 
de  a  consécutives  par  la  différoiice  des  temps  correspon- 
dants df,  t/iiuensîté  ainsi  calculée  correspond  sensible- 
ment au  niilfc'ude  rintervalle  dt.  Mais,  [lour  faire  dispa- 
raître les  err<.'ura  inévitables  dans  la  lecture  des  iuipulsions 
de  l'aiguille  du  galvanomètre,  on  a  fait  préalablenient  su- 
bir, aux  quantités  d*éleccricîté  mesurées,  de  légères  recti- 
fications, m  consiruisant  graphiquement  à  Taide  des  Ta- 
bleaux n°  I  et  n"ïl,  les  courbes  des  quantités  d'éleciricilé  a 
en  i'oiiciion  des  temps  t. 

Les  deux  coni  bos  sont  leprcsentées  sur  la  Plaiiulte  ci- 
contre.  On  voit  j  par  la  position  des  points  qui  ont  servi  aies 
construire,  que  les  lerlifications  sont  peu  importantes.  On 
a  d'ailleurs  rapproché  dans  lesTableaux  \i°  1  hisel  n^^his, 
ci-a[irès,  b's  quantités  d  éleclrîcîlé  calculées.  Ces  Ta- 
bleaux doiiiKiit,  en  ampères,  les  intensités  des  deux  cou- 
rants induits  ù  chaque  instant. 


À/tu.  de  Chim.  et  de  Phj^s.,  6'  séiîc,  t.  XXll.  (Janvier  1891}. 
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Tableau  k**  1  Ois. 


en  millièmes 

de 

seconde. 

0,00      . 

1 

o,3o 

0,60 
0,90 
I  ,ao 
i,5o 
2,9« 

5,93 
7j4o 
8,8(> 

10,32 

",77 

l3,2l 

14,64 

'7,49 
20,33 
23,12 
^7,29 


dt* 

o,3oo 

o,3oo 

o,3oo 

o,3oo 

o,3oo 

1,48 

1,48 

1,47 

ï,47 

1,46 

1,46 

1,45 

1,44 

1,43 

2,85 

2,84 

^,79 

4,17 


Courant  induit  inverse. 

Quaalilti 
d'électricité  en  coulombs 

mesurée.        régularisée. 
o , 002008 I      o , 00 I 99^0 

0,0019867  0,0019880 

o , 00 I 9702  o , 00 I 9780 

0,0019680  0,0019600 

o,o(H9487  0,0019420 

o , 00 ( 9200  o , 00 I 9200 


1000  X 


rflJL 


O , 00080 jo   o , 0007750 


0,0017026  o,ooï755o  ! 

0,0015690  o,ooi545o  J 

o,ooi358o  0,0013400  ' 

0,0011700  0,0011700 

o,oof025o  0.0010200 

0,0009060  0,0008950  } 


;  0,0006800  0,0006700  ! 

0,0005)590  0,0005780  '. 

o,ooo4i3o  0,0004 100  ; 

o , 0002850  o , 002820  ' 

0,0001890  o,ooï8So 

r 

0,000089,0  0,0000880  * 


résularisé. 


0,000007 
0,000010 
0,000018 
0,000018 
0,000023 
o,oooi65 
0,000210 
o,  00020 '1 
0,000170 
o,oooi5o 

0,000125 

0,000120 
0,00010') 
0,000092 
0,000168 
0,000128 
0,000094 
0,000100 


dt 

intensité 
du  courant 

induit 
en  ampères. 

0,023 
o,o33 
0,060 
o,(^> 
o,o83 
0,111 
o,i4a 
0,139 
o,ii5 
o,io3 
0,086 
0,082 
0,073 
0,064 
o,o59 
0,045 
o,o33 
o,oa4 
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Tableau  n*  2  bis. 


1  millièmes 

de 

seconde. 

dt. 

0,00 

o,3oo 

o,3o 

o,3oo 

0,60 

o,3oo 

0,90 

o,3oo 

1 ,20 

o,3oo 

ï,5o 

1,48 

a,98 

1,48 

4,46 

1,47 

5,93 

ï,47 

7»4o 

1,46 

8,86 

1,46 

10,32 

'^5 

>î.77 

1,44 

l3,2I 

1,43 

14,64 

2,85 

i7>49 

2,84 

j 

20,33 

( 

a, 79 

1 

23,12 

2,78 

1 

25,90 

1 

2,60 

t 

28,50 

! 

J 

Courant  induit  direct. 

quantité  d'électricité 

mesurée.  régularisée. 

o,ooi8563  o,ooi855 

o,ooi8i83  0,001825 

0,0017210  0,001765 

0,0016900  0,001705 

o ,0016759  o , 001 655 

o, 0015867  0,001620 

0,0014883  0,001460 

0,0013270  o,ooi3io 

0,0012082  0,001188 

0,0011060  0,001070 

o , 000966 I  o . 000965 

0,0008261  o ,000865 

o , 0007762  o , 000770 

o , 0007026  o , 000690 

0 ,00062 19  o , 000620 

o,ooo5o56  o, 000485 

0,0003917  o,ooo38o 

o , ooo3 109  o ,ooo3o5 

o , 0002468  o ,000260 

0,O002l36  0,OOO2LO 


du. 

1000  X  — ï-  = 

de 
intensité 
d\i.  du  courant 

régularisé.        induit. 


o,oooo3o  0,100 

o ,  000060  o ,  '>.0O 

0,000060  0,200 

o,oooo5o  0,166 

o,oooo35  o,m6 

0,000160  o, 108 

o,oooi5o  0,101 

0,000122  o,o83 

0,000118  , 0,080 

o,oooio3  0,072 

0,000100  0,068 

0,000095  0,062 

0,000080  o,o55 

0,000070  0,048 

o,oooi3j  0,047 

o,oooio5  o,o37 

0,000075  0,027 

o,oooo55  0,020 

o, 000040  o,oiS 


ROSSELIN- 


IKOTC    SOU    tes    COfJ«ilHTS    IMOIJITS.  fîp 

►n  a  conslriiit,  à  l'aiJc  des  lôsulials  renfei  mes  dans  les 
tbleaiix  n"  1  bis  pt  u"  2  bis^  les  courbes  des  iiitensiiés  des 
deux  courants  induits.  Elles  sont  représentées  sur  la 
Planche  (p.  64), 

Les  intensités  des  deux  courants  inducteurs,  qui  ont 
donné  naissance  aux  deux  courants  induits^  direct  et  in- 
verse, sont,  comme  on  sait,  dans  le  rapport  des  quantités 
totales  d'électi'icité  induite 

i855 


131)5 


Tour  faire  une  romparaison  rigoureuse,  il  serait  donc 
nécessaire  de  multiplier  par  ce  rapport  les  intensités  du 
courant  induit  invej'se. 

Wais,  lullcs  quelles  ont  été  construites,  les  courbes  des 
iniensités  des  deux  courants  induits  mettent  sulltsaoïment 
en  évidence  les  dilTérences  qui  existent  dans  le  mode  de 
propagation  de  ces  deux  courants- 

L'iiiiensilc  maxinia  du  courant  induit  direct  paraît 
alteimlre  o^"^,  220  environ,  tandis  que  celle  du  courant 
induit  inverse  ne  dépasse  pas  o*'"P,  i45.  Le  maximum  a 
lieu  0,7^  niillièuiede  secojide  après  l'origine,  pour  le  cou- 
rant induit  dire^;t,  et  4i  ^*^  millièmes  de  seconde,  pour  le 
courant  ijidult  inverse,  soit  six  fois  plus  tard.  La  durée  du 
courant  induit  direct  est  plus  grande  que  celle  du  courant 
induit  inverse  (').  En  comptant  cette  durée  depuis  Tori- 
gine  jusqu'au  moment  où  la  {[uantité  d'électricité  induite 
nVst  plus  que  -~  de  la  quantité  totale,  un  trouve  : 

Durée  du   courant  induit  direct o%o3o 

u  invcrsL'. . . .     o",oai 

On  peut  enlin  calculer  le  travail  apparent  des  courants 


(')  Ou  a  toujours  trouvé  cette  m^me  différence  de  durée,  dans  plu- 
sieurs séries  de  mesures. 
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îuduiLs  (lëduîl  de  la  formule 


dans  laqiu-Tle  ;' est  la  résistance  toule  du  circuit  îndiiît, 
g  racceléralion  tic  la  pesanteur,  î  l'iniensité  du  courant  à 
l'instant  t.  Oa  trouve  ainsi  (après  avoir  ramené  les  deux 
courants  inducteurs  à  une  intensité  uniforme,  celle  quri 
correspond  dans  nos  mesures  aucourant  induit  direct)  que 
ces  travaux  sont  respcclivenient 

Courant  induit  dirocl o*'5»,aa8a 

n  inverse o^*",  0296 

/Propagation  des  courants  induits  à  trav^ers  une  mince 
lame  d*air,  —  On  a  fait  d'autres  mesures  en  interposant. 
dans  le  circuit  du  courant  induit  une  mince  lame  d*air' 
limitée  p.ir  deux  peiites  boules  de  platine.  On  augmeniaîl 
ainsi  considérablemcni  la  résistante  de  ce  circuit. 

Use  produisait  alors,  enlre  It^sdeux  boules,  une  nu  deux] 
étincelles,  suivant  qu'elles  étaient  plus  ou  moins  éloi—j 
gnecs. 

Mais,  en  prenant  plusieurs  mesures  consécutives,  dam 
une  même  position  bien  déterminée  des  appareils,  on  a 
trouvé  des  résultats  très  peu  concordants.  On  a  attribue 
cet  insuccès  au  dépôt,  sur  les  boules  de  platine,  d'une 
mince  couche  de  noir  lîe  fumée,  provenant  de  la  combus- 
tion, par  les  étincelles,  des  matières  en  suspension  dans 
Taîr.  Ce  dépôt  aurait  modifié  très  sensiblenieiït  la  résis- 
tance du  circuit  induit,  rendant  ainsi  impossible  touU 
comparaison  entre  les  mesures  successives. 

Mais,  sans  cliercbcr  à  suivre,  dans  ces  conditions,  ui 
courant  induit  pendant  toule  sa  durée,  on  peut  mesurer  si 
durée  totale  et  son  intensité  moyenne. 

On  se  borne  à  doinier,  comme  exemples,  les  résultats 
suivants  : 
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Durée 

du  Irttcnsttâ 

Épaisseur    courant  induit  moyenne 

âc.  la          en  millièmes  du  courant 

lame  d^air.      <ie  seconde.  induit. 

Courant  induit  direct  {  o'"",  i5               4"*,3  o-^f.oGB 

DU  tïo  rupture j  o^^'^/iS               2", 5  o''"p,o58 


1^  VI.  —  Êlectho-aimants.  ^  Extra-courants. 

On  a  appliqué  la  mctIioJc  exposée  ci-dessus  à  l'ëtudR 
des  cxtra-couranis  de  fermeture  et  de  rupture  d'un  élec- 
tro-aimant ('). 

Sans  reproduire  en  détail  tous  les  réaullats  oblenus, 
comnie  on  l'a  fait  dans  les  exemples  qui  précèdent,  nous 
allons  indiquer  la  di.sposilion  des  appareils  qui  convient 
à  ce  cas  particulier. 

On  forme  un  pont  de  Wliealslone  {fig.  5)  dans 
lequel  B  est  rélcclro-aiinant;  R,  r,,  r^  trois  résistances, 
lelles  que 


/•i  et  r,  sont  d^aîlleurs  très  petites. 

Le  galvanomètre  est  en  G,  la  pile  en  E;  enfin  p  est  une 
résistance  1res  grande  relativement  aux  résistances  renfer- 
mées dans  le  pont. 

ar  est  le  point  de  fermeture  ou  de  rupture  du  cîrcuitprin- 
cipal,  suivant  qu'on  étudie  un  courant  induit  inverse  ou 
uu  courant  induit  diiect. 

Y  est  le  point  de  fermeture  da  circuit  du  galvanomètre. 

Dans  le  cas  iV-an  courant  induit  direct,  si  l'on  néglige  la 


(')  La  bobine  de  rélectro-ainianl  a  élà  construite  avec  un  fil  de 
cuivre  de  o"""^ç)  de  diainctrc  recouvert  de  soie;  1900°  de  ce  HJ, formant 
6,870  spires,  ont  été  enroulés  sur  une  poupée  en  laiton  creuse  de  55*"" 
de  diaméire  et  de  igS"""  de  hauCeur.  On  pouvait  introduire  facilement 
UD  noyau  dans  la  bubJne  et  Tenlcver  de  inâme.  La  riîsîslance  de  la  bo- 
bine était  de  i|6  ohms. 
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déi'îvaiîon  qui  passe  par  )c  point  de  rupture,  on  peut 
appliquer  la  même  méthode  de  calcul  qu'on  a  exposée  pré- 
cédemment. Mais,  dans  le  cas  d'un  courant  induit  inVersr, 


ri  g.  •'». 


on  a  affaire  à  un  circuit  compliqué  qui  conduirait  à  des 
calculs  très  longs. 

C'est  pour  éviter  ces  calculs  qu'on  a  placé  en  p  une 
très  grande  résistance  qui  permet  de  négliger,  au  moment 
de  la  fermeture,  la  dérivation  aEp  et  de  rentrer  dans  les 
conditions  ordinaires. 

On  a  fait  plusieurs  séries  de  mesures  et  étudié  succes- 
sivement plusieurs  extra-courants,  en  donnant  à  R  des 
valeurs  croissantes  d'une  série  à  l'autre,  de  manière  à  faire 
varier  la  résistance  du  circuit  BR/*2/'i,  dans  lequel  se  pro- 
pagent ces  courants. 

Enfin,  pour  comparer  entre  eux  les  divers  résultats  ob- 
tenus, on  a  ramené,  dans  chaque  cas,  Tintensité  du  cou- 
rant de  la  pile  en  B  à  une  valeur  uniforme  de  i  ampère. 

Le  Tableau  suivant  renferme  ces  résultats  : 
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Parles  exemples  qui  précèdent,  on  voit  que  la  durée  des 
l'ouranls  iiiduits  directs  croît  en  sens  contraire  de  la  résis- 
tance des  circuits  dans  lesquels  ils  se  propagent. 

Le  travail  apparent  décroît  à  mesure  que  la  résistance 
aui^menle. 

Quant  à  Tintensiié,  on  saîtque  théoriquement^  en  sup- 
posant nul  le  coefficient  d^înduciion  de  tout  le  circuit  en 
deliors  do  rélecfro-aîmant,  elle  aurait,  dans  tous  les  cas, 
pour  valeur  initiale  i"""*'  et  irait  ensuite  continuelle- 
ment en  décroissant.  On  a  trouve  des  résultats  différant 
d'autant  plus  de  ceux  indîquéa  par  la  théorie,  que  les  ré- 
sistances étaient  plus  considérables.  G*esl  ainsi  que  l'in- 


tensite   maxima    tic    parait  avoir  atteint    i 


aiup 


lUC 


dans 


le  premier  exemple  du  Tableau  précédent.  De  plus,  les 
maxima  d'intensité  se  sont  lonjours  produits  au  bout 
d'un  temps  appréciable  après  la  rupture  du  courant  dr. 
la  pile. 

On  ne  peut  pasj  eu  effet,  supposer  complètement  nul  le 
coefncîent  (riiuluciion  de  (ont  le  circuit,  on  deliors  de 
l'électro-ainiant;  il  en  résulte  (jue^  eu  réalité,  ou  nu  pas 
affaire  à  un  courant  induit  simple,  surtout  dans  les  pre- 
miers instants  qui  suivent  la  rupture,  mais  à  un  courant 
induit  compose.  Et  ce  nouveau  coiirani  doit  différer  d'au- 
tant plus  du  courant  induit  lliéoriquc,  que  la  résistance 
dans  laquelle  il  se  propage  est  plus  grande. 

Courant  composé,  —  On  peut  enfin  se  proposer  d'étu- 
dier un  extra-courant  composé,  qu*on  obtient  en  rempla- 
c:ant  la  résistance  Il(yî(Ç',  5),  dontlecocfiicîentd^induction 
est  très  faible,  par  un  électro-aimant  de  résistance  égale. 
Deux  courants  induits  de  sens  contraires  se  propageront 
alors  dans  le  circuit  BRrj/'i. 

Si  Ton  considère  l'extra-courant  de  rupture,  par  exem- 
ple, ou  trouve  alors  que  ce  courant  composé  ou  résultant 
est  nettement  ondulatoire,  et  que  son  intensité  subit  des 
alternatives  de  croissance  et  de  décroissance  et  des  chan- 
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gemenls  désigne.  Les  ondulations  ont,  au  diîbui  ei  pen- 
dant un  temps  1res  coiirl  (i  à  2  millièmes  de  seconde), 
une  an^plitude  très  grande.  Les  maxima  et  niinim»  d'in- 
lensiié  semblent  atteindre  des  valeurs  beaucoup  plus 
considérables  que  celle  du  coûtant  de  fa  pîledans  l'élat 
ppinianent;  puis,  cette  amplitude  diminue  rapideinenl  et 
le  courant  se  prolonge  pendant  un  temps  relativement  très 
long  avec  des  intensités  trèsfaibles,  lanlôt  pnsilivcs,  lontôi 
rjégalives. 

Si  l'on  revient  ensuite  à  la  première  composition  du 
i:trcui(,  ei  <]u'on  supprime  le  second  électro-aimant  eii 
remplaçant  en  K  (a  résistance  équivalente,  on  trouve  que 
la  durée  du  nouvel  extra-courant  est  beaucoup  plus  petite 
que  celle  du  précédent.  On  en  donnera^  comme  exemple, 
les  résultats  suivants  : 


I*  Résistance  BR/'i/*!  =  101  olims  i  ^,     .  •     , 

...  «      L*  Uiiïee o,  ifao 

avec  résistance  ordinaire  on  R.     ) 

■i"*  Résistance  BR/'j/'i  =  lO]  ohms  \ 

en  remplaçant  la  résistance  ordi-  f  r^      .  , 

r^  ,,  ,     •  Durée o.aio 

naire  R  par  un  électro-aimant  de  i 

rcsi?tanrc  cgHtc.  ' 

Différence 0,080 


§  Vïl, 
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On  pourrait  appliquer  la  méibode  expérimentale,  qn*on 
vient  d'exposer,  à  Tétude  de  bobiucs  et  d'éleclro-aimauls 
de  forraeet  de  constiuciioa  différentes,  et  recliercher,  pour 
des  bobines  et  des  électro-oinianls  donnés,  Tînlluence  du 
noyau  et  de  sa  nature  sur  le  mode  de  propagation  des  cou- 
rants induits  et  des  exlra-courants. 

Il  y  aurait  lieu  toutefois  d'employer  un  appareil  suscep- 
tible d'atténuer,  autant  que  possible,  les  erreurs  de  lec- 
ture des  impulsions  de  l'aiguille  du  galvanomètre,  sur 
lesquelles  reposent  tous  les  calculs.  On  se  dispenserait 


^6  UAQCESKE. 

ainsi  de  faire  aux  quantités  déleclriciié  mesurées  les  oor- 
reciions  auxquelles  on  a  été  conduit,  elqui.  bien  que  très 
peu  impurlaales,  devraient  e:tre  évitées.  Il  semble  qu*on  y 
arrivejait  facileruenl  en  einpjoyaul  un  galvanomètre  à 
miroir. 


nE€i1BCIICS  SlIK  LE  ¥Km\l  KT  11  »ETHVIFIRFIîR(Hm 
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Stenhouse  a  désigné  sous  le  noiu  de  Jiicusu/  un  produit 
qui  se  forme  iorsqu'on  distille  les  plantes  marines,  et  no- 
tamment le  jucus  vesiculosus^  avec  de  Facide  sulfurique 
étendu  (^  ). 

D'après  l'aulcur,  ce  corps  donne  à  l'analyse  des  résul- 
tats qui  concordent  avec  la  formule  G^H*0^  du  furfurol 
ordinaire,  mais  il  s'en  distingue  par  une  densité  et  une  so- 
lubilité plus  faibles,  par  un  point  d'ébullilion  plus  élevé, 
enfin  parce  qu'il  se  colore  en  vert  au  coniacl  de  Tacide 
tblorhydrique.  Toutes  les  autres  propriétés  des  deux  li- 
quides sont  d'ailleurs  semblables  :  ainsi  le  fucusol  donne 
avccranHnoiiLa((UC  une  aniide  cristallisée,  transformable  en 
fucusine  par  ébullitîon  avec  la  potasse  diluée  ;  l'acide  sul- 
furique le  convertit  en  thiofucusol ;  en(iii  il  se  change,  par 
oxydation,  en  un  acide  C'^H^O*  que  Stenhouse  appelle 
[i  pyromucigue  et  qui  possède  à  peu  près  toutes  les  pro- 
priétés de  l'acide  pyroniucique  ordinaire. 

Il  semblait  résulter  de  ces  rccliorolies  que  le  fneusol  est 
une  aldéhyde  isoniérlque  du  fui'(urol,C!i  comme  ce  dernier 
produilj  ainsi  que  le  montrent  ses  relations  avec  lacidc 


(')  Annalen  der  Cfiemie,  t.  LXXJV,  p.  2S^;  Jahresberichte,  p.  5y/|; 
1871. 
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pyiouiuri(|ut;,  lepréseiUe  un  dérivé  «  tlu  ruitnranc.  on 
110  pouvait  allilbuer  an  ftiousol  J'auire  foiuiule  que  celle 
l'iiii  dérivé  p,  t]v.  MvacXun* 
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le  seul  isoiiièrc  iltéûtiquctiieuL  pos.slblu  du  furlurol. 

Dans  relie  hypollièsr,  les  Jeux  acides  pyruuiuclques  a  et 
jS  devaient  présenter  entre  eux  les  nièiutis  rapports  qu<^  Jes 
acides  ihiophène-carboiiiques  correspondanis. 

La  vcriiicatioii  de  Cftic  manière  de  voir  présentait  déjà 
un  cerlain  inlérêl  ;  d'autre  part,  on  sait,  d'après  les  travaux 
deKilînni  etdeTollens,  quti  le  furfiirol  se  fnrmoen  grandes 
quantité  dans  la  déshydratation  de  I  arabinose  ou  d{>  la 
xylose,  substances  c[ui  dérivent  l'une  rt  Taulre  du  pentane 
uormaljOt  par  cons*'(|uenl  possèdent  la  structure  linéaire 
coramune  îi  tous  les  sucies  décrîls  jusqu'à  ce  jour.  On 
pouvait  dès  lors  admettre,  par  analogie,  que  le  fucusol 
dérive  aussi  d'un  alcool  polyatomiquc  à  fonction  misie, 
et,  si  la  loriiiule  précédente  est  exacte,  conclure  à  l'exis- 
lence  d'un  nouveau  sucre  à  cbaînc  aiborescente,  dérivant, 
eouame  Tafcool  amylique  ordinaire,  d*;  rélliyldimélhyl- 
méihane 

Enfinla  colorationverte  que  l'acide  clilorhydrique  com- 
munique an  fuousol,  d'après  Sienbouse,  et  la  réaction 
semblable  indiquée  par  Ticliborne  (*)  et  par  Renard  (*) 
fommecaraclérislit[ue  de  l'IiepLineC"  11'^,  semblaient  con- 
stituer un  rapprocbement  entre  ces  divers  corps  et  la  per- 
séile,  qui,  ainsi  que  je  Tai  montré  antérieurement,  est  eu 


(')  Bulletin  delà  Société  chimique,  l.  Xlll,  p.  i-jH. 

{')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  I,  (.  '33 


^8  MAQUENNB. 

rappot'l  étroit  avec  le  carbure  C^II'*  de*  luiiles  de  colo- 
phane ('  ). 

C'est  surfont  colle  dernière  considéraliou  qui  m'a  con- 
duit à  reprendre  Télude  du  fucusol,  au  sujet  duquel  aucun 
travail  n'a  élc  publié  depuis  le  dernier  Mémoire  de  Sten- 
house  {loc.  cit.). 

Des  reeherclies  analogues  étaient  poursuivies  simulta- 
nément pai-  Bieler  et  Tollens  en  Allemagne,  et  par  OU- 
veri  et  Peraloner  en  Italie  :  j'indiquerai  d'abord  les  ré- 
sultats auxquels  sont  arrivés  ces  différents  auteurs. 

Le  i6  juillet  1889,  Bieler  et  Tollens  annonçaient  à  la 
Société  chimique  de  Gœttingue  que  le  fucusol  de  Slen- 
hou»e  se  dédouble  par  la  distillation  fractionnée  en  farfu- 
rol  bouillant  à  i6o"-i6'i°  et  en  un  produit  passant  vers 
iSo'*,  K  qui  est  plus  riclie  en  carbone  et  présente  la  com- 
position d'un  mélange  d'un  peu  de  furfurol  avec  beaucoup 
d'un  homologue  supérieur.  D'après  cela,  le  fucusol  ueseraîl 
pas  un  principe  défini,  mais  un  mélange  de  furfurol  et  de 
mélbylfurfurol,  composé  récemment  extrait  par  Hill  du 
furfurol  de  bois  (-)  n. 

Pour  établir  l'indépendance  absolue  de  ces  recherches 
et  des  miennes,  je  rappellerai  que  dès  le  26  juillet,  avant 
d'avoir  eu  connaissance  des  résultats  obtenus  par  les  au- 
teurs précédents,  j'ai  eu  llionneur  de  faire  à  la  Société  chî- 
mitjuc  de  Paris  une  courte  Communication  sur  le  même 
sujet,  et  dt^  présenter  un  écbanlillon  de  niétbylfurfnrol 
pur,  bouillant  à  i85"-i8j",  comme  l'une  des  parties  con- 
slituantes  du  fucusol  de  Stenbouse  (^). 

Il  m'était  d'ailleurs  impossible,  à  cette  époque,  aînsi 
qu'à  Bieler  et  Tollens,  de  donner  aucune  indication  pré- 


I 


(*)  Annales  de  Chimie  el  de  Phyùque,  6'  série,  l.  XIX,  p.  20.         V 
(•)  Chemiker  Zeîtung,  t.  XtJÏ,  p.   9SG  (ao  juillet  1889);  ^^^ichte, 
t.  XXIt,  p.  3o62  (9  décembre  1889) . 
(")  Bulletin  de  la  Société  chimique^  3'  siiric,  l.fl,  p.  64*J. 
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cise  snr  les  caractères  et  la  véritable  nalure  du  meLliyïfur- 
furol  :  son  identification  avec  le  corps  de  HiJI  et  sa  for- 
mule de  structure  ont  été  établies  par  nioi-môme  dans  deux 
Communications  ultérieures  (  '  ). 

D'un  autre  côté,  Oliveri  et  ,Peiatoiier,  comparant  les 
acides  p  pyromutique  de  Stenliouseel  isopyromuciquede 
Limpriclil  à  Facide  pyroniucique  ordinaiie,  constataient 
que  le  fucusol  est  essentiellement  formé  de  furfurol,  iden- 
tique au  produit  que  I'od  oblient  dans  la  disiilialion  snl- 
furiquedu  son^  mais  sans  parvenir  à  délemiiner  la  sub- 
stance moins  volatile  avec  laquelle  il  se  irouvc  métangë. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  reclierclies  à  ridentilc 
des  trois  acides  pyrorauciques  décrits  dans  les  Ouvrages 
comme  isomères  (  -). 

Prépaf'aùou  du  fucusol.  —  Les  algues  qui  ont  servi  à 
celle  prépara  lion  étaieni  formées  à  peu  près  exclusivement 
àcjucus  'vesi'culosnSy  elles  m'ont  été  adressées  directemeul 
du  Havre,  parles  bons  soins  de  M.  Olivier,  alors direrleni' 
du  laboratoire  de  Pliysiologie  en  celte  ville;  je  lui  renou- 
velle à  ce  sujet  rexpression  de  mes  plus  sincères  remercie- 
ments. 

Les  fucus,  préalablement  sécbés  â  j'aii',  sont  distillés 
avec  une  partie  d'acide  sulfurique  et  3,5  parties  d*cau, 
dans  do  grands  ballons  en  verre  de  8  à  lo"^  de  capacité, 
plongeant  dins  un  bain  d'huile  maiurenu  h  i6o*'.  On  ob- 
tient ainsi  lin  liquide  fortement  cliargé  d'acide  snifureux 
à  la  surface  duquel  viennent  se  réunir  quelques  cristaux 
d'arides  gras,  entraînes  par  la  vapeur  d*eau. 

On  neuiralîae  alor  s  le  distillât  par  la  soude  et  on  le  sou- 
met à  une  série  de  rectifications  pour  lesquelles  le  serpen- 
tin ascendant  de  M.  Schloesing  csi  d'un  emploi  parti- 
cuiièremenl  commode.  Le  fucusol  se  retrouve  en  totalité 


(')  Comptes  rendus.  L.CIX,  p,  S-ji  et  6o3. 
(•)  CoK.cAim.,  t.  XIX.  p.  633. 


ilaiis  le  premier  dixième  du  liquide  qui  passe  à  la  disiil- 
lalioti. 

La  première  rticitfication  donne  seulement  une  liqueur 
saturée  dp  fucusol-,  la  seconde  fournil  un  mélange  qui  se 
sépare  en  deux  eoucîu's  disliiïctes  :  l'inférieure,  colorée 
eu  jaune  elaîr,  eonstÎLue  le  fucusol  brut^  TaiiUe  eut  une 
diasolulion  salurée  t]ue  l'on  reclifie  à  nouveau  et  de  la 
même  manière,  Iorsqu*on  a  rassemblé  un  volume  suffisani, 
dv.  liquidt;. 

Cette  seconde  opération  donne  encore  une  quantité ron- 
sidcrabïc  de  produit,  ainsi  qii*nne  eau  ni6re  parliculière- 
nient  riche  à  cause  de  Tacélone  qu'elle  l'en  ferme  en  forle 
proportionnel  qui  augmente  considétablcinent  lasoluhilttû 
du  fueusol. 

Il  convient  alors  de  soumettre  les  liqueurs  à  un  frac- 
lioiuiCEnetil  partiel,  en  s'aidanL  d'un  lube  Le  Bel  et  lien- 
ningeràcinq  boules.  Lorsque  la  température  au  sommet 
de  la  colonne*  aiteiMl  90^,  ou  mélange  le  résidu  aux  liquides 
(|ui  provieuui'nt  des  rectifications  précédentes. 

Finalement  on  arrive,  en  réunissant  tous  les  produils, 
fi  un  rendemenlqui  représente  environ  i  pour  100  du  poids 
des  algues  employées  ;  So^^  de  fucus  ont  en  eJlet  donne' 
800^*^  de  fm  usol  biul,  sépaié  par  simple  décantation  de 
Peau  surnageante. 

A  cet  étal,  le  produit  est  fort  impur:  il  renfeinie  de  Ta- 
rélone,  de  l'eau  ei,  une  substance  indéterminée,  très  oxy- 
dable, qui  lui  fait  prendru  bientôt,  au  contacl  de  Tair,  une 
t:oloration  brune  presque  noire.  Le  liquide  ainsi  altéré 
rxbale  une  forte  odeur  diacide  formiquc. 

Si,  en  vue  depurilier  le  fucusol  brul,  on  le  £oumeL  à  la 
(listîllaiion  fractionnée  dans  un  ballon  muni  d^une  colonne 
à  trois  boules,  on  voit  d'abord  passer  de  l'acétone,  puis  un 
mélanged'eau  etde  fucusol.  Le  thermomètre  reste  alorsfixe 
vers  97^5  il  semble  doue  exister  un  hydrate  dissociable  du 
fucusol,  plus  volatil  que  l'eau.  Celle  circonstance  explique 
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pourquoi  ce  corps  passe  entièrement  au  début  de  la  distil- 
lation, lorsqu'on  rectifie  ses  solutions  aqueuses. 

Les  mêmes  pliénomènes  s'observent  d'ailleurs  dans  la 
préparation  du  i'urfurol  ordinaire  de  son. 

Après  le  départ  de  l't^au,  le  lliermoniètre  monte  rapide- 
meut  au  voisinage  de  160"  et  se  maînlienl  longtemps  entre 
iHo**el  170"  -,  puis  la  tenipt'ratures*é!èvr  jusque  vers  180", 
sans  montrer  de  point  fixe,  et  reste  de  nouveau  presque 
slationnaire  de  180"  à  187*^.  L'appareil  ne  renferme  plus 
alors  qu'une  pelile  quantité  d'une  matière  résîneusebrune, 
non  disiillalilc. 

Les  dilTérents  produits  ainsi  obtenus  se  séparent  de  la 
façon  la  plus  nette  quand  on  les  reciifîe  à  nouveau  :  la 
première  fraction,  lecueillie  entre  160"  et  170^,  passe  alors 
presque  entîèretneiil  /i  i6a*^~i63"  ;  la  seconde,  moins  abon- 
dante, se  resserre  entre  les  limîlesiSS"  et  i8j^,  avecun 
point  fixe  très  marqué  à  186";  enfin  les  mélanges  in- 
termédiaires se  scindent  en  ces  deux  mômes  pi  oduits,sans 
qu'il  soit  possible  de  soupçonner  m^me  la  présence  d'au- 
cun auire  corps  volatil. 

Le  futusol,  préalablement  dépouille  d'acétone  cl  d'eau, 
est  doue  un  niélan£;e  de  deux  substances  distinctes^  la  pre- 
mière^ qui  passe  k  iSi",  donne  seulement  une  faible  colo- 
ration rouge  avec  les  acides  forts;  nous  allons  voîrqu'elle 
constitue  du  furfurol  ordinaire.  La  seconde,  qui  distille  à 
186**  et  représente  environ  un  sixième  dn  mélange  îiu'lîal, 
donne  avec  les  acides  la  coloration  verte  indiquée  par  Sten- 
house  pour  le  fucusol  ;  elle  possède,  ainsi  qu'on  le  verra 
bieniôi,  la  composition  et  la  structure  moléculaire  de  l'co- 
métbjl  furfurol. 

Il  est  avantageux,  pour  obtenir  ces  produits  à  l'étal  de 
pureté  complète,  de  les  distiller  une  dernière  fois  sur  uu 
peud'oxyde  de  cuivre  en  poudre  ;  on  arrive  ainsi  à  détruire 
les  dernières  Iraces  d'une  substance  très  oxydable  qui  com- 

Jnn.deChim.  e<</e/*A^s.>  6' série,  t.  XXII.  (Janvier  1H91.)         & 
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muniquerait  bientôt  une  leinlebruueaux  liquides  simple- 
nienl  reclitiés. 

Le  rendement  fînal  est  nécessairemeiu  amoindri  par 
toutes  ces  opérations  successives  :  les  8oo^*"  de  fucusol  brut 
que  j'avais  à  ma  disposition  ont  fourni  seulement  5008*^  de 
furfurol  ordinaire  et  i3o^''  de  mélLjHuri'urol  pur. 


Identité  du  produit  i6a^-i63"  avec  le  fur  fur  ot 
de  son. 

F-e  point  d'ébulliijon  observé  pour  la  partie  la  plus  vo- 
latile dn  fucusol  concorde  Lrè&  sensiblement  aveclechitlVe 
t6i*'  donné  parSlenhouse  pour  le  furfurol  pur;  en  outi*e, 
culte  suhslaïKc  possède  l'odeur  aromatique  bien  connue 
du  furfuiol  et  donne,  comme  ce  dernier,  avec  le  clilorliy- 
draïc  d^aiiilint'  eu  solution  alcoolique,  un  précipité  cris- 
tallin d'unbean  rougi*.  Il  était  donc  vraisemblable  ({ue  ces 
>Ieux  produits  ne  formaient  qu^une  seule  et  même  espèce 
chimique. 

Pour  établir  avec  certitude  leur  identité,  ou  a  préparé 
environ  fioo^'  de  furfurol  de  son,  en  suivant  la  marche  in 
diquée  par  Scbwaiiert  ('),  et  on  a  souraîs  les  deux  corps  à 
une  comparaison  diiecle,  tant  à  l'étal  libre  que  sous  la 
forme  de  leurs  principaux  dérivés. 

Ou  a  ainsi  reconnu  qu'ils  possèdent  à  Tétai  pur  la  même 
densité  et  le  même  point  d'ébullition,  qu'ils  donnent  avec 
l'ammoniaque  aqueuse  une  amide  fondant  à  la  même  tem- 
pérature, qu'ils  fouriiisseiit  par  oxydation  ou  par  cbulli- 
ùon  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acétale  de 
soude  des  acides  pyromuciques  et  furfuracryliques  identi- 
ques, enfin  que  le  furfurol  de  varech  a  une  densité  de  va- 
peur en  rapport  avec  la  formule  C^  H*  O^  du  furfurol  ordi- 
naire. 


'M 


{ '  )  Annalen  der  Chemie,  t.  CW'l,   p.  a.SS. 
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Densité  de  vapeur  du  furfurol  de  varech 

(raélhode  Mcyer). 

Maliére o*Sï  [55 

Teinpératun;  (cïipliény lamine) 3io° 

Gaz  recueilli  à  19"  Cl  743"'",7.  (corr.).  28",5 

Densité  trouvée, 3,43 

Il  esl  itiuLitt*  d'insJslcr  sur  le  déiaîl  des  auires  détermi- 
jialioas  5  |'indî(juerai  setilemeui,  soiis  forme  de  Tableau, 
Jeura  résultais  dL-finilifs,  dont  la  concordance  est  aussi 
complète  que  possible. 

Furfurol 

de  varech,  de  son. 

Densité  à  24* (eau  à  24M 1,1 58  i ,  160 

Densité  de  vapeur 3,43  3,3a (théorie). 

Furfurainîde  (fusion) laa"  laa"  (l) 

Ac.  pyromucique  (fusion). ...      iSi"  131** 

Ac.  furfuracrylique  (fusion). .      i4'%5  r4  i", 5 

L'idenlilé  des  deux  corps  se  trouve  élre  ainsi  de'monlrée. 
Ajoutons  que  ce  résultai  esl  conforme  à  celui  qu'oui  ob- 
tenu Bieler  et  ToUens,  d'une  part,  Oliveri  et  Peralotier> 
d^aulre  paru  dans  des  recherclics  simultanées  cl  absolu- 
ment indépendante!}  (loc.  cit.). 

Propriétés  du  produit  iSS^'-iSj";  son  identité  m>ec 
le  méthj  {furfurol  de  HilL 

Purifié  par  plusieurs  rncliGcaiions  sur  Toxyde  de  cuivre, 
le  corps  recueilli  à  i85**-i8^*'  cuustilue  un  liquide  jau- 
nâtre, d'une  consistance  un  peu  oléagineuse,  en  tout  sem- 
blable, par  ses  caractères  extérieurs,  au  furfurol  de  son. 
Il  pos.sèdeHU  particulier  la  même  odeur  et  s'oxyde,  comme 


(')  Les  deux  furfuramides  peuvent  fondre  dès  lao"  si  l'on  élève  très 
lentement  letur  température. 


S^  -MAytlEIlfll!. 

lui,  assez  rapidement  au  contact  de  l'air  ;  mais  il  s'en  dis- 
tingue par  ses  coustaiiLes  plijsic|ue*>  et  s.i  eoiupositloii  élé- 
mentaire, qui  tjorrespondeui  à  un  Lomologue  cl  non  à  uu 
isomère  du  furfurol  lonirnufi. 

Sa  donsilc  à  i8'\  prise  par  rapport  h   Teau  à  la  mémo* 
icaiperalure,   a  élé  trouvée  égale  à  i,io^  sur  un  et  ïian- 
[illon  passant  entre  i85°  et  187°  et  A  i,|o4  sur  une  frai 
lion  disiillanl  en  totaViié  n  1  87  '  ;  il  est  donc  sensiblenieni 
moius  dense  ()ue  le  luifurul 

Sa  densité  de  vapeur  est  au  counaire  plus  élevée  cl 
correspond  à  la  formule  CH'^O'  d'uji  honiururrurol 

Matière oS',i3ot 

Température  (dlpiiénylamine) 3io"* 

Gflx  recueilli  à  ig«  et  ■;\V"\'2  (corr.),  iB'%5 

Dcnsîlc  trouvée 3 , 86 

Densité  calculée 3, 81 

Ce  résultai  nst  d'accord  avee  Tanaljse  élémentaire  quw 
a  fourni  li::s  uoiiilires  suivants,  Irèi  éloignés  de  ceux  qu'on 
auriiÎL  obtenus  avec  lu  furfurol  t/^HK)'. 

Matiêni 0,4961 

Eau  o,a5o5 

Acide  carbonique i  jiS3C 

Calculé 
pour 
Trouvé.      C'H«0'. 

Carbon  L' 65,07        65,45 

*  Ilyilroc^ène 5, 61  5,45 

Nous  pouvons  doue,  dès  à  présent,  considérer  cetU 
substance  comme  l'un  des  homologues  immédîaiemeni 
supérieurs  au  fuifuiol  ordinaire. 

Le  mélhylfurfurol  donne,  avec  l'acide  sulfurique  el 
raicool,  une  rcaeliou  colorée  ijuensc  qui  permet  de  li 
reconnaiire,  méiuc  lorsqu'il  esL  nulangé  avec  dix  fois  soi 
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poids  de  furfurol.  Pour  la  produire,  on  dissout  une  gouiie 
du  produit  à  essayer  dans  à*^*^  environ  d'alrool  à  90°,  puis 
on  ajoute  lentement  i"  d'acidti  sulfurique  à  66°  :  la  sur- 
face Je  séparation  des  deux  lifpiîdes  se  teinte  seulement 
en  rose  dans  le  cas  du  (urfurol  pur,  elle  devient  verte 
quand  ceiuî-ci  renferme  au  moins  10  pour  100  de  mélliyl- 
furfurol. 

La  coloration  disparaît  qnand  on  agite,  si  lemétltyli'ur- 
furol  est  méicingé  avec  un  excès  de  furfurol  ;  elle  persiste 
ei  devient  mc^me  plus  vive  encore  quand  on  opère  avec  un 
produit  presque  pur.  On  peut,  dans  ce  cas,  agiter  dôs  le 
début  :  la  iciiUc  verte  se  développe  peu  à  peu  et  donne 
bientôt  au  liquide  Taspecl  d'u'ïie  solution  coiicenlrt'e  de 
clïloropljylle,  sauf  la  fluorescence  qui,  bien  cnlejidu,  ne 
s'observe  pas  ici. 

L'aciiî  clilorhyHrîque  chaud  colore  égalemenl  le  mé- 
tbylfurfurol  en  vert  ;  c'est  ce  qui  explitjue  la  réaction 
indiquée  par  Stenhouse  comme  caractërijili({ue  de  son 
fucusol. 

IJ  est  remarquable  que  la  mârae  coloration  se  manifeste, 
dans  des  circonstances  analogues,  avec  les  produits  d^oxj- 
dalion  de  Hieplinu  C  H'^,  dérivé  des  essences  de  résine 
ou  de  la  pet  selle.  Sans  insister  sur  un  caraetère  qui,  évi- 
demment, ne  présente  pas  la  netteté  d'une  réaction  chi- 
mique définie,  il  est  permis,  néanmoins,  de  voir,  dans 
celte  siaiilitude  de  propriétés,  l'indice  de  quelque  analogie 
entre  deux  corps  en  apparence  très  diil'érenls,  analogie  qui, 
peut-être,  s'étend  jusqu'à  leur  constitution  mulécutaire. 
A  ce  point  de  vue  spécial,  il  nVsl  pas  sans  intérêt  de  rap- 
procher ces  réactions  colorées  de  celles  qu'a  obtenues 
Baeyer  en  faisant  réagir  le  furfurol  sur  les  pliénols,  en 
présence  diacide  cblorbydrique. 

L'acide  iodhydrique  lésinifie  le  méthylfurfurol  sans 
pmduire  la  coloration  verte  *]uc  donne  le  fuifurol  ordi- 
naire ;   il   ne   se  jnoduil  d'ailleurs,   dans   cette  réaction, 
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aucun  prodnil  îsofabic;  on  a  sculemoiU  observé  que  ic 
résidu  brun  donne,  avec  la  potasse,  une  qaaiiiné  sensible 
d'iodoformc. 

Les  alcalis  fixes  réagissent  vivement  sur  le  mëihylfur- 
furol  et  le  colorent  en  brun  ;  îl  ne  semble  pas  se  fortuer, 
dans  cette  réaction,  beaucoup  d'acide  méLbylpyroniuciqne, 
ainsi  qu'on  aurait  pu  s'y  attendre. 

Comme  tous  les  composés  aldéhydiqucs,  le  médiylfur- 
furoi  donne  avec  la  phénylbydrazinej  à  froid,  une  hydra- 
zone  qui  est  huileuse  et  incrisiallisable.  On  sait  que 
Thydrazone  du  furfurol  est,  an  coniraite,  solide  à  h  rem- 
pérature  ordinaire. 

L'auunonia(|ue,  les  corps  oxydants  cl  Tanhydi-ide  acé- 
lîque  dotment  des  réactions  toutes  semblables  à  celles  qui 
se  prodnisnnl  avec  le  fuifurol  du  son. 

Méihvlfinfnrannde.  —  On  obtient  re  corps  en  agitant 
le  méLhylfïirfurol  avec  un  excès  d'amrrîoniaquc  aqueuse  ; 
la  combinaison,  d'abord  sirupeuse,  sesolidilie  après  quel- 
ques houres  et  se  laisse  aisément  purifier  par  crislalli 
sation  dans  l'alcool.  Elle  ressemble  alors  bcauconp  à  la 
furfuramide,  mais  fond  à  une  température  plus  basse, 
vers  85°,  5. 

Les  acides  la  dédoublent  en  ammoniaque  et  eu  mélbyl- 
furfurol  régénéré, 

La  composition  de  cette  substance  ayant  été  établie  déjà 
par  Hill,  on  n'a  pas  cru  nécessaire  de  la  soumettre  à  une 
nouvelle  analyse. 

Acide  méthylpyromnciqne-  —  Ainsi  f{ue  nous  TaNons 
déjà  fait  c>b5erver,  l'emploi  de  la  potasse,  môme  en  solu- 
tion alfoolique,  ne  paraît  pas  avantageux  [lour  la  prépa- 
ration de  ce  produit.  En  revancbei  l'hydrate  d'argent 
(fî  parties)  oxyde  avec  facilité  le  mélhyl furfurol  :  oprès 
une  demi-heure  decliaulfe^  sur  le  bain -marie,  on  précipite 
l'argent  dissous  par  un  léger  excès  d'acide  chloi  hydrique 
et  Ton  agile  avec  de  l'éiber  :  la  solution  ainsi  obtenue 
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abandonne  l'acide  niéthylpyromncique  par  évaporatîon. 
On  purifie  le  produit  par  plusieurs  cristallisaiions  dans 
l'eau  et  un  Lraitemenl  au  noir. 

L'acide  méihy]pyromucique  forme  de  belles  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  loS'^-io^"^  par  conséquent  à  une  tem- 
pérature beaucoup  plus  basse  que  Tacide  pyroniudque 
ordinaire. 

Ce  composé,  ainsi  que  son  sel  d'argent^  a  d'ailleurs  été 
décrit  et  analysé  déjà  par  llill. 

Acide  méthjlfiirfuracrj  iique.  —  L'anhydride  acétique, 
en  présence  iTai/iaie  de  sodium  fondu,  réagit  leriicmenl 
sur  le  méihyllurfurol.  Si,  après  tjuelques  heures  d'ébulJj- 
tion,  on  sature  Je  produit  formé  par  le  carbonate  de 
soude,  un  obtient  le  sel  sodique  d'nn  acide  nouveau  qui, 
d'après  son  mode  de  formation  et  ses  analogies  avec  l'acide 
furfuratrylique  de  Baeyer,  doit  être  considéré  comme 
l'acide  méthyifurfuracrylique  C^H*0^, 

L'essai  alcalimérrique  confirme  eu  elVet  cette  formule  ; 
mais  l'analyse  élémentaiie  du  produit  séché  dans  le  vide, 
en  présence  d'acide  sulfurique,  a  constamment  montré 
un  défictl  en  carbone  et  un  léger  excès  d'hydrogène,  cor- 
respondant à  environ  un  tiers  de  molécule  d'eau  par  rap- 
port à  la  formule  précédente.  Il  est  vraisemblable  que 
cette  eau  est  simplement  retenue  par  înlerposîtîoa  enlie 
les  cristaux  et  non  combinée  à  l'acide.. 

L'aoidt'  méthyifurfuracrylique  cristallise  en  belles  ai- 
guille* blanthes,  fusibles  â  iS';;",  sensiblement  volatiles 
à  la  température  du  bain-inarie  et  ressemblant  beaucoup 
à  l'acide  furfuracryliquo  ordiuaiie;  il  est  très  peu  sojuble 
dans  Teau  froide,  plussohible  à  chand,  1res  soiubledans 
l'alcool  et  Téther.  Ses  solutions  alcooliques  rougissent 
énergiquement  la  teinture  bleue  de  tournesol, 

Tous  les  caractères  q.u>-  nous  avons  reconnus  au  mélhyl- 
furfurol  des  varechs roncordent  avec  ceux  que  Hill  assigne 
au  produit  qu'il  a  eMraUdn  goudron  de  bois,  préparé  n 
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basse  lempéraiure  (*).  Le  Tableau  suivaui,  dans  lequel  on 

a  réuni  les  |)riiici|)aux  rusultats  Jl*  la  cuinparaisuii  de  ces 

deux  corps,   permet  du  conclura   avec   cerlilude  â   leur 

ideuiiië  complète. 

Méthyifarfnrol 

des  varechs,  du  guuJrou. 

Vfi'wn  fr<-biillîlîûn ^ iBS'-iS;"  i86*, 5 

MrihvIfurfiirBmidc  (fusion) HS'-.S  m^-Sy" 

Hydraxone. liquide  liquide 

Ac.  mélhylpyromuciquc  (fusion)     laS'-iofj"  loS^-iog" 

■  En  résumé,  le  corps  décrit  par  Slenliouse  sous  le  nom 
ûefucusol,  et  considéré  par  les  auleurs  comme  un  isomère 
du  luifurol,  no  repréacnle  donc  pas  une  vciilable  espèce 
chimique,  mais  bien  un  simple  mélange  de  fnrlurol  o^di-^ 
naire  et  d'uii  homologue  supérieur,  répondjut  à  la  for- 
mule C^M^O-,  dans  les  rapports  de  ^parties  environ  du 
premier  pour  i  partie  du  second 

Les  propriétés  que  Stenliouse   attribue  â   son   fucusoLj 
sont  d'ailleurs  exactement  d'accord  avec  celles  d*un  pareil 
mélange. 

Origine  et  constitution  du  méthylfurfurol. 

D'après  ce  qui  précède,  le  métbylfurfuro!  doit  être 
envisagé  comme  ;ine  aldéhyde  à  noyau  fuifurique. 

Si  Ton  représente  lefurfurane  par  la  formule  de  Baeyer, 
généralement  admise  aujourd'hui, 

(3)CH-CU(a) 

Il  11 
(4)CH   CH(i). 

\/ 
O 

et  si   Ton  admet,  ce  qui   sera   bientôt  démaulré,  que  le 


(*)  Berichte^  L  XXII,  p.  (107. 
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groupe  aldéhydique  est  en  rclalion  avec  l'aiome  de  car- 
bone (i),  il  est  évidenl  que  la  composition  C^H^O-  trouvée 
pour  le  méth;)'irurruruL  appanlenl  à  quatre  isomères  dis- 
tincts, tous  îiu:onuus  ou  indtUcrniinés  justju'tci  :  trois 
d'entre  eux,  véritables  lioiiiufiirrui  olsj  reulernicraient  un 
niéihyle  latéral  en  (a),  (3)  ou  (4);  le  quatrième  pré- 
senterait la  <roiistttution  de  raldéhydc  furfuréthyliquc 
C'H^O-CH^-CUO. 

Il  est  facile  de  s'assurer  que  le  méiliylfurfurol  des  algues 
ou  du  goudron  ne  répond  pas  à  cette  dernière  formule. 
Si  on  le  traite,  en  efllu,  par  le  mélange  ehromique,  h  la 
température  ordinaire,  on  voit  se  produire,  un  même 
temps  qu*un  dégagement  de  gaz  carbonique,  une  quantité 
notable  diacide  acétique,  que  l'on  peut  isoler  par  dislilla- 
lion  et  caractériser  en  le  transformant,  soit  en  sel  de 
sodium,  soit  en  acétate  d'étliyle. 

Cette  production  d'acide  acétique  impLif[uc  nécessaire- 
ment la  prcscncCjdans  le  mélliylfurfnrolj  d'un  groupe  CH' 
non  modifié  ;  cette  substance  piésente  donc  la  structure 
d'uufurfurol  métliylé  et  non  celle  d'un  dérivé  par  substi- 
tution de  l'aldéhyde  éthylique. 

Les  autres  piopriétés  connues  du  mélhylfui  furol  ne 
permeueni  pas  de  faire  un  choix  enlie  li;s  formules  qui 
représentent  les  trois  derniers  isomères  possibles,  mais  il 
est  facile  néanmoins  de  résoudre  la  question  par  une  voie 
détournée. 

U  résulte  dts  travaux  de  Fischer  et  Tafel  (')qtieri80- 
dulcilc  ou  rhamnose  anhydre  C^H'^O^  e&l  une  aldéhyde 
primaire  qui  dérive  comme  la  dextrose  de  l'hexane  nor- 
mal. D'autre  paît,  Iter;^!^  a  montré  que  l'isoduluitef  sous 
Taction  oxydante  de  l'hydrate  d^argenl,  donne  de  l'aldé- 
hyde et  de  l'acide  acétique  (-),  d'où  11  résulte  que  cette 


(')  Ûerichte,  t.  XX,  p.  logt,  etXXÏ,  p.  1657  et  Î173. 
(>)  Monatshe/ie  fur  Cfiemie,  t.  VUI,  p,  aa^. 


subslaucerenfermo  un  mcthyle  à  rextrémiié  desa  chaîne, 

I/iftodulcîie  peut  donc  élre  représentée  par  le  schéma 
CH^  —  (<:H0H)4  —  C:H0,  qui  en  lait  un  dérivé  niéthylé 
de  l'arabinosc  ou  de  ta  ^ylo&e,  les  seuls  composés  aidé- 
hydicpics  connus  f[ni  répondcnl  à  la  formule  C*  H'*'0'. 

Or  on  >ail,  d'apit-s  Riliani  al  Tolleiis,  que  larabinose 
et  la  xylose  dounenldc  grandes  quantités  de  furfurol  lors- 
(|u'on  les  dé>hydraleau  moyen  de  ]*acîde  sulfurîque  ou  de 
l'acide  clilorhydrique;  il  élail  par  suite  à  prévoiiquc  l'îso- 
duleilc  louiiiii'ail  dans  les  mcnies  coudiiions  un  niéthyl- 
furfnro!  présentant  avec  lo  sucre  d'où  il  dérive  les  mômes 
rapports  que  le  l'urfiiral  ordinaire  avec  Tarabiuose,  par 
conséquent  de  structure  déterminée. 

L'expérience  véritieconipièlenieut  ce»  vues  théoriques, 
et  j'ai  reconnu  que  le  inélhylfiirfurol  dérivé  de  l'isodulcite 
est  cncui'e  ideiilic|ue  à  lelut  (|ue  l'on  peut  extraire  du  fu- 
cusol  ou  tlu  goudron  de  bois. 

J'ai  dû,  pour  mènera  bien  cette  recherche,  préparer 
une  assez  grande  quanlilé  (Fisodulcile  pure;  il  n'est  peul- 
èlre  pas  sans  inlérêt  trindiquer  ici  avec  quelque  détail  la 
métliode  que  j'ai  suivie,  en  ce  sens  qu'elle  permet  d'obte- 
nir à  coup  sûr,  sans  peine  et  avec  uu  produit  vulgaire 
facile  à  trouver  dans  le  commerce,  un  rendement  qui, 
sans  être  très  élevé,  ne  laisse  pas  que  d'être  assez  salisfai- 
saiil. 

Préparation  de  risodiiïcite  oit  rJtamnose.  —  La  ma- 
tière première  <]ui  m'a  paru  la  plus  avantageuse  est  la 
graine  jaune  de  Perse  ou  d'Aviguon. 

On  commence  par  épuiser  méthodiquement  les  graines 
entières,  au  moy^i  de  l'îïlcool  à  5o''oii  60"  boiiillant.  Les 
li([uidcs  alcooliques  sont  ensuite  soumis  à  la  diaiillation, 
de  manièi'c  à  séparer  la  majeure  partie  de  l'alcool  qu'ils 
retifei  uieiil,  et  rexiraîl  csl  additionné  d'acide  su1fiiri([ue 
étendu,  en  quantité  leJlc  qUe  le  mélange  rcnlerme  environ 
6oe'deSOMJ*par  Jître. 
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On  cliaulfe  alors  au  bain-marie  pendant  deux  lieures  : 


iloiibli 


I 


Ja  inalieie  coloiaiiLe  se  tledouule  rapidemtiu  et  la  tliam- 
nëline  presque  insoluble  se  dëpose  au  fond  du  liquide 
sous  la  l'orme  de  flocons  cristallins  jaunes. 

Après  reiVoidîssemeiïl  ou  (îllre  à  la  trompe,  on  saïuic 
le  liquide  par  un  excès  de  carbonate  de  baryum,  on  filtre 
de  nou  veau  ei  l'on  ajoute  peu  à  peudusous-aoélatedeplomb, 
en  quantité  jusic  suffisante  pour  préripilcr  les  dernières 
traces  de  rhamnrtine:  il  uc  reste  plus  qu'à  éliminer  Texeès 
de  plonribpar  l'acide  snlfliydrique  et  à  coTïcenlier  dans  îe 
vide,  sur  le  bain-inarie,  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

L'isodulcile  brute  ainsi  obtenue  est  reprise  par  l'alcool 
anbydre;  après  concentration,  le  sirop  ne  larde  pas  à 
déposer  des  cristaux,  surloul  si  l'on  a  soin  d*ensernencer 
les  liqueurs  avecun  peu  d'isodulcïte cristallisée  provcnanl 
d'une  opération  antérieure. 

Le  produit  est  alors  essoré  à  la  trompe  cl  purifié  par 
nue  seconde  crisuUhalion  dans  l'alcool  n  (^5'*  et,  s'il  y  a 
lien,  par  un  traîiemeni  au  noir  animal. 

Les  eaux  mères,  coiiconirées  de  nouveau  datis  le  vide, 
peuvent  foniMiir  encore,  snrioui  par  atldiliou d'alcool  amy- 
liqne,  une  cerlaine  quantité  d'isodnleue  brute,  assez  foi- 
temtïrii  colorée,  mais  facile  h  pnriJler  par  une  série  de 
crisiallisations  dans  Talcool  ordinaire. 

Le  rendement  total  est  de  iS^'^à  aos*"  d'isodulcite  pure 
par  kilogramme  df.'  yraînes;  les  résidus  sirupeuK,  assez 
aboiJilanlSj  peuvent  èire  utilisés  à  la  préparation  du  mé- 
LhylfurfiiroL 

Trnnajormation  efe  risodu/rife  en  mcthyffnrfitrol.  — 
Lorsqu'on  disiillc  l'isodulciic  a\ec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  au  bain  d'bnîle,  el  dans  les  mêmes  conditions  où 
Ton  se  place  habituellement  pour  préparer  le  furfurol 
ordinaire,  ou  oLlient  nnli(|uîde  très  odorant  qui,  à  la  rec- 
lification,  se  sépare  aussitôt  en  deux  parties:  la  couche 
inférieure,    d'apparence  huileuse,    est  absolument   seui- 
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b[ali]e,  par  sou  aspect,  au  fuifurol;  après  i 


le  cbl 


oruïti 


de  calcium,  elle  disiilli;  eut 


essiccauon 
eremeut 


sur 

85"- 


iS6^  et  par  conséqucnl  ne  reuferaie  qu'une  seule  espèce 
de  matière. 

Les  rendctuenls  sodI  faibles  cl  n'atteignent  pas  ordi- 
naircmLiu!.  un  dixième  du  poîd>  de  risoduliiit*  employée, 
mais  la  netieië  de  la  réaction,  et  surtout  la  pureté  remar- 
quable du  produit  obtenu,  donnent  un*î  preuve  manifeste 
qu'il  s'agit  bien  d'un  dérivé  dire*!  du  l'isodulcite,  préseu- 
lant  avec  celle-ci  des  rapports  intimes  de  constitution. 

Le  liquide  huileux  qui  se  forme  ainsi  est  rigoureuse- 
ment identique  au  niélhylfurfurol  des  varechs:  en  effet, 
ces  deux  composés  enlrcnL  en  ébullition  à  la  même  tem- 
pérature j  ils  donnent  avec  l'ammoniaque  des  amîdes cris- 
tallisées qiii  fondejit  en  même  temps  sur  le  bloc;  ils 
prennent  au  contact  de  l'acide  sulfuriquc  et  de  l'alcool  la 
même  coloration  verte  intense;  enfin  on  a  trouve,  pour 
le  produit  dérivant  de  Tisodulcite,  une  densité  de  vapeur 
qui  correspond  d'une  manière  très  satisfaisante  à  la  for- 
mule CMI^O^  du  méthylfurfiirol. 

Malii^re ,    o"", i5o4 

Température 3ïo* 

Gaz  tlégagé  à  17°  et  750"*", 7  (corr.). .  3i",9 

Densité  trouvée 3,9» 

Densité  calculée .    .         3, 81 

Les  trois  tnétljylfurfurols  connus  représentent  donc  une 
seule  espèce  chimique;  la  meilleure  manière  d'obtenir 
celte  substance,  presque  immédiatement  pure,  est  sans 
contredit  de  distiller,  conformémcnl  ans  indications  qui 
précèdent,  un  sirop  brut  d*isodnlciie  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique,  étendu  de  manière  à  marquer  environ  ao°  à 
raréornèîre  de  Baume. 

Les  graines  d'Avignon  eiîiières,  ain^^i  *pie  le  bois  jaune, 
donnent  par  le  traitement  sulfurique  un  mélange  de  mé- 
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ihylfuifurol  el  de  fuifurol  ordinaire,  ce  dernier  provenaiiL 
sans  douie  îles  principes  gommeux,  iiisolublïîs  dans  Tal- 
cool,  qui,  dans  le  bois  ou  les  graines,  accotnpagnenl  la 
maLicre  colorante  ;  leur  emploi  e^i  doiic  dk^ps  avantageux 
que  celui  des  siiops  dont  nous  vfnoiis  de  parler. 

Néanmoins  la  produelioiï  si  faciltî  du  niétiiylfiirTarol 
dans  la  désli\draiatiou  de  l'isodulciLe  fournil  un  moyen 
1res  simple  de  caractériser  ce  sucre  dans  les  mélaiiyes  qui 
en  renfermenL  :  îl  suffit  par  exemple  de  Jisliîler  une  eiii- 
quatitaîne  de  grammes  de  bois  de  quercilrou  avec  aulaiU 
d'acide  sulfurlqueet  i-5o^'^  d'eau  environ,  puis  de  rrctiiler 
le  liquide  oblcnu,  pour  avoir  quelques  gouili'S  tle  furfurol 
brut  qui,  additiouné  d'alcool  el  d'acide  sulfuriqne  coji- 
cenlrcj  donne  iitimédiaremenl  la  roloraiion  verte  raracte- 
ristique  du  rnétliyHiuturol. 

Ce  procédé  de  recherche,  applicable  aux  extraits  aussi 
bien  qu'aux  plantes  entières,  présente  l'avantage  de  ne 
pas  exiger  la  séparation  eu  nature  de  risodulciie,  dont  la 
cristallisation  est  souvent  fort  lente  etparfois  impossible, 
lorsqu'elle  est  mélangée  à  d'autres  principes  très  solubles. 

Il  résulte  évidemment  de  ce  qui  précède  que  les  varechs 
doivent  contenir  quelque  glucoside  à  base  d'isodulcilc,  eu 
même  temps  que  de  Tarabinose,  delà  xylose,  ou  plutôt  une 
gomme  capable  de  donner  naissance,  par  hydratation,  à 
Tun  de  ces  sucres  isomériques. 

Constitution  ihi  tnéthylJuiJnroL  —  Nous  avons  vu 
précédemment  que  l'isodulcite  est  le  dérivé  ii>  méthylé  de 
l'arabiuose  ou  de  la  xylose,  ce  (]ui  conduit  à  représenter 
sa  structure  moléculaire  par  la  formule 

CH3-CH0n-CI10H-CH0H-CHOH-CH0. 

(4)        (-^)         C^l        (O 

Or,  la  transformation  de  ce  produit  eu  mélhyllurfurol 
ne  peut  s'expliquer  quepar  la  production  d'un  anhydiide 
entre  les  groupes  alcooliques  (i)cl  (4)ï  le  méthylfurfurol 
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lui-niL'Jiie  esl  donc  la  dérivé  (4)  mélliylL'  du  furfurol  or- 
cliiiaire,  ainsi  i]ut*  l'expiinie  la  fornuilc  suivante; 

CU-CH 
A  II       II 

*         CH«-G      G-CHO. 
^  \^ 

O 

Les  nièoies  consideraiioiis  tiïniitJcnl  que  le  tnélïiylfur- 
furol  reiiiVrmebien  sou  groupe  alrléliydique  dans  la  même 
position  qiie  son  homologue  iurëiieur;  cuCn  il  est  évident 
i]iu'  la  formultr  précédente  fait  connaître  la  slrncUirc  de 
l'acide  métlijJpyromuciquc  et  de  l'acide  inélliylfurfur- 
acrylique,  en  même  temps  que  celle  du  tnétliylfurrurol, 

Hill  et  Heu'lrixson  oui  tout  récemment  donnéune  vérî- 
(icaiiou  assez  tjléganie  des  résultats  qui  précèdent  ('):  en 
ti'aiiant  l'acide  méihylpyroraucique  par  le  brome,  en  solu- 
lion  aqucusiî,  ces  auteurs  ont  obtenu  un  acide  acétoriique 
jenfermaTitCH^O^  cL  identique  à  Tacide  acétylacrylique 
déjn  décrit  par  Wolir{-). 

Cette  rëaclion,  toute  semblable  à  celle  qui  donne  l'al- 
déhyde fumarîqne  vn  pariant  de  l'acide  pyrouiucique, 
exige  que  le  produit  initial  ['enfernie  un  méiliyle  au  voi- 
sinage de  la  liaison  d^anhydride  :  le  nnétiiylfuifurol  est 
donc  bien  réellement  raétliylé  dans  la  position  (4). 

Remarquons  enfin,  en  terminant^  que  la  concordance 
de  tous  ces  résultats  vient  fournir  un  nouvel  appui  à  la 
formule  de  t'iâodulcitc,  admise  à  la  suite  des  travaux  de 
Fîsr.her  et  Tafel,  de  Will  et  Peters,  de  Hariig  et  de  Ray- 
man. 

Conclusions. 

En  résumé,  les  recherches  qui  précèdent  nous  per- 
meilent  d'établir  un  certain  nombre  de  faits  nouveaux 


(*)  Berichte,  l.  XXIII,  p.  15i. 
{^)  Ibid.ji.  XX,  p.  ^afi. 
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touchant  à  la  consiiiiilioii  de  quelques  dérivés  furfuriqiicis 


el  à  11 


ilatîi 


leurs  relations  avec  les  maiierns  sucrées. 

i**  Le  fucusol  de  Stenhouse  est  un  tnélangtj  de  furfuroï 
ordinaire  et  de  inéthvlfurfiirol,  identi(|ue  à  celui  que  Ton 
rencontre  dans  le  goudion  de  bois. 

a"  Le  méthylfurfiirol  prend  naissance  dans  la  déshy- 
dratation de  Tisodnlrite,  et,  par  ses  réactions  colorées. 
peut  servir  à  leconnaiire  cette  dernière  substance  dans 
l'analyse  iniinédîale  des  plantes. 

S*  Le  métliylfnrfiirol  prêsmie  la  constitution  du  (i^ 
aldéhyde  (4)  inéthylluilurane.  *  '  ' 

4"^  Eniin,  j'ai  fait  connaître  une  méthode  qui  permet 
d^exlraire  facilement  risodulcîle  des  graines  jaunes  el 
qui  peut  servir  avec  avantage  à  la  préparation  du  inélhyl- 
f  u  rjurol . 


RËcnËRCiiËS  Sun  l'élasticité  aES  solides 

ET  LA  COMIMIËSSIUILITË   M  MMMU, 
Par  m.  E.-H.  AMAGAT. 


Les  recherches  relatives  à  la  compressilnlilé  des  llnides 
entraînent  nécessairement  celle  de  la  déformaiion  drs  en- 
veloppes, l'une  des  plus  délicates  de  la  Pliysiqiie  expéri- 
mentale et  qui,  comme  on  le  sait^  a  présenté  jusqu'ici 
d'assez  grandes  inn^rtitude.s. 

On  s'est  U'ouvé  eu  face  d'une  dinicuité  tout  i*  fait  ana- 
logue à  celle  que  présente  la  dilatation  des  enveloppes 
dans  Télude  de  la  dilatation  des  liquides,  et  il  parait  asse^ 
naturel  de  chercher  à  résoudre  la  (jueslion  par  des  mé- 
thodes analogues;  si  cela  n'a  été  l'ait,  c'est  saits  doute 
parce  que  les  dilhcultés  expérimentales  sont  beaucoup 
plus  grandes  dans  le  second  cas  que  dans  le  premier. 
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l  ne  niélliode  parail  tout  indiquée,  la  plus  simple  en 
principe  cl  qui  cependanl  n'a  été  appliquée  que  dans  ces 
derniers  temps  :  elle  cotisisle  à  déduire  la  compressîbîlilé 
cubique  d'un  solide  du  raccourcissemenl  éprouvé  par  une 
lige  de  la  mûiue  niaiicrc,  comprimée  de  toutes  paris  dan» 
un  liquide,  de  même  qu'on  déduit  la  dîlaUtion  cubique 
de  la  dilatation  lincairi'  ;  à  la  vérilc,  cette  méthode  a  été 
abandonnée  pour  les  dilnialions:  mais  on  pourrait  sans 
douLe  en  obtenir  de  bons  résultats  en  s'y  prenant  conve- 
nablcmenl  :  il  faudrait  déterminer  la  dilatation  linéaire 
d  un  cylindre  de  verre  assez  long  qu'on  Iransformoraît 
lui-mêoie  ensuite  en  réservoir  doiliermomèlre,  de  manière 
à  ne  modifier  son  coeflicieut  de  dilatalion  que  sur  une 
partie  insignîQante  de  sa  longueur. 

On  pourrait  égalcnicnl  cherchera  tourner  la  dllTirulté 
au  moyen  d\in  ariifiie  analogue  à  relui  qu'ont  imaginé 
Duloug  et  Petit  pour  la  dilatation  du  mercure  :  concevons 
dans  deux  tubes  de  verre  verticaux  très  résistants,  disposés 
eu  forme  de  vases  comunuiiquants,  deux  liquides  de  com- 
pressibîlités  différentes;  déterminons  le  rapport  des  hau- 
teurs des  deux  colonnes,  d'abord  sous  la  pression  nor- 
male, puis  en  rompriniant  également  les  deux  liquides  par 
la  partie  stipérieure,  ce  rapport  variera  avrc  celui  des  den- 
sités, cl  il  est  facile  d'en  déduire  une  relation  entre  les 
deux  coeiricienls  de  eomi)ressibililé;  en  prenant  ensuite 
successivement  dans  un  même  piézomètre  les  compressi- 
bililés  apparentes  des  deux  liquides,  on  obtiendra  la  dif- 
féreuce'des  coeffuients  absolus,  qui  se  trouveront  ainsi 
déterminés  par  deux  relations  à  deux  inconnues.  Jai  Paît 
quelques  tentatives  dans  cette  voie,  mais  je  n'ai  pas  tardé 
h  reconnaître  que,  pour  arriver  a  de  bons  rcsuhats,  il 
faudrait  opérer  avec  des  tubes  de  hauteur  telle  que  les 
expériences  seraient  diffieilement  réalisables, 

La  méthode  généralement  suivie  consiste  à  déterminer 
la  variation  de  volume  intérieur  d^un  réservoir  piézomë- 
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ue  (.aiiiprijDe  par  l'exlérietir,  tu  à  dëfluïre  de  cetie  va- 
riation la  val<îur  du  coefiicteiiL  de  «rompressibiliLé  au 
moyen  de  la  formule  théorique  douuant  la  déformation 
dans  ce  cas;  or,  que!  que  soit,  au  point  de  vue  purement 
mathématique,  le  rnérile  de  la  théorie  géiie'rale  de  l'éldn- 
tîcité,  les  formules  auxquelles  eUe  conduit  n'ont  jamais 
été  t^onsidéréps  comme  comportant  nu  degré  d'exactitude 
suffisant  ponr  rendre  superflue  toute  véiilieation  expéri- 
mentale; d^âuire  part,  il  entre  dans  ces  formules  un  coef- 
ficienl  {tWl  ctwjficicnt  de PohsQti)  auquel,  tiepuis  les  tra- 
vaux de  A^ertheim,  on  a  attribué  une  valeur  absolument 
erronée. 

La  déformation  des  piézomèlres  deviendra  un  élément 
facile  à  déterminer  sî  Ton  connaît  avec  cerliludr  le  coedî- 
cieni  de  compressibilité  d'un  liquide  ;  le  mercure  est  tout 
indiqué  dans  ce  but.  L'ensemble  des  recherches  que  je 
vais  exposer  me  conduira  donc  tout  nalureUcmeni  à  la 
détcrminalion  de  la  eonipreâsibilité  du  mercure  comme 
conséquence  de  celle  du  verre  et  du  cri&laL  Toutefois,  je 
n'ai  point  borne  là  les  présentes  recherches,  et  j'ai  étudié  * 
rélasiicîlé  d'un  cerlaiii  nombre  de  métaux,  principale- 
ment vu  vue  d'examinei-  le  point  relatif  à  la  valeur  du 
coelïicienl  àv  Poisson. 

La  première  chose  que  j'ai  cru  devoir  f^ire  a  été  la  vé- 
rificaiion  des  fnrntules  générales  auxquelles  conduit  la 
théorie;  en  réalité,  les  vérilkalions  résultant  de  ce  travail 
sont  de  deux  sortes  :  les  premières,  par  l'exposition  des- 
quelles je  commencerai,  consistent  à  vériller  directement 
des  faits  tirés  de  la  comparaison  des  formules  donnant, 
dans  difFéreuls  cas,  les  variations  de  volume  intérieur  ou 
^L  extérieur  de  réservoirs  piézométriques  de  forme  géomé- 
I  trique  donnée;  les  secondes  résulteront  de  la  coucordajice 
des  résultats  obtenus  par  des  iviéthodes  basées  sur  des  coni- 
binaisous  ditTércntes  de  ces  formules  etuotamment  sur  la 
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i'oncordan<e  de  ces  résultats 
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j'ai  adôjitépour  ces  reclie relies  la  forme  du  cylindre  circu- 
laire à  bases  planes;  les  cylindres  rpii  m'otil  servi  ont  lou» 
(sauf  relui  de  plorub)  été  percés  et  travaillés  au  lonr  dans 
des  barreaux  cboisis  de  manière  à  présenler  les  £;aranUes 
d'iiomogcnéité  qu'il  esi  possible  d'obtenir:  les  barreaux 
d'acier,  en  particulier, ont  éiépréparés  spécialement,  grâce 
H  l'oblîiiîcancc  de  M.  (îiobot,  direetcur  des  Aciéries  delà 
M.'jriue  d'Assaîllv,  qui  a  fait  lui-tnèine  des  recherches  in- 
téressanif's  sur  la  siructnre  de  ce  métal. 

La  forme  sphërîque  dont  je  me  suis  servi  dans  quelques 
cas  est  ilîfficile  n  réaliser;  d<^  ï>lus,  la  nécessité  de  souder 
deux  hémisphères,  travaillées  à  part,  nuit  beaucoup  à 
riiomogénéilé  de  l'eusemble. 

Mallieureusemenl,  il  est  difficile  d'obtenir  au  lourdes 
cylindres  ré^uliprs  d'une  grande  longueur;  pour  un  dîa- 
uiètr*'  intérieur  de  o^'tOîï,  je  n'ai  pas  cru  devoir  dépasser 
tï^yjo',  il  serait  ceriainemoni  prélérabltî  d<^  liîs  obtenir 
plus  loïigs,  afiu  de  réduire  autant  que  possible  reÛfet 
de  la  perturbation  produite  aux  extrémités  parla  rigidité 
des  fonds;  celte  perturbation  paurraîl,  du  reste,  être 
déterminée  comme  il  suû  :  on  répéterait  successivement 
une  mesure  déterminée,  j>are\cm[>le  celle  de  ]a  vai-iatiou 
de  volume  intérieur,  par  la  traction  <l'uii  poids  donné, 
sur  des  cylindres  ayant  rigoureusement  le  nit;me  diamètre 
it  la  mêmp  épaisseur,  mais  des  Inui^uciira  très  di  (lé  rentes  : 
la  perturbation  aux  exlrémités  resterait  Ja  inètue;  par 
suite,  elle  serait  entièrement  déterminée  ;  le  temps  ne  m'a 
point  permis  de  faire  ces  essais,  mais  il  résulte  de  Ten- 
senible  des  résultats  que  Ton  verra  daus  la  suite  que  cette 
peilurbation  a  dû  ^ire  très  faible. 

J'aurais  pu  employer,  comme  l'a  4***  Wertheîm,  des 
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icylimlrrs  élirés,  (lu'rMi  pria  obtenir  lorij 
tes  lubfS  iiesoitl  jamais  rigourenscmein 
en  outre,  \e  fait  niÔme  d'avoir  éié  éiirésN 
(lès  miisiLle  au  poiiU  de  vue  tleriiomoï^Pi 

Pour  Iransfonner  les  cylindres  eti  piéioineTres^il  (aiM 
1rs  munir  de  fonds  plans;  ces  fonds  ont  élé  pmboUés  el 
siiudés  à  la  soudure  ordinaire,  et  non  poinl  brasés;la 
brasure,  en  elï'ei^  nécessiterait  de  porter  les  extrémités  à 
une   très   hanic  température,   qui  dcformerait   les  cylin- 

Idresetleur  enlèverait  de  rhoniogénéité. 
Le  fond  supérieur  porte  nu  prolonj^ement  ryïînilriquc 
à  trou  étroit,  sur  luquel  on  visse  la  garniture  dans  laquelle 
«ont  mastiqviées  les  tiges  graduées.  Ce  masticage  doit  être 
fait  de  inauièfe  f[u'îl  ne  reste  aucune  bulle  d'air  dans  les 
interstices,  desquels  il  pourrait  èlre  dii'ticile  de  les  faire 
sortir  quand  on  fait  bouillir  Teau  des  cylindres  pour  les 
purger;  la  figure  ci-contre  (^^.  i)  montre  la  disposition 
adoptée  :  le  tube  divisé  B  est  étiré  en  pointe  dépassant 
légèrement  la  garniture  A  à  la  partie  inférieure,  où  b- 
masticage,  tracé  en  noir  sur  te  dessin,  se  termine  par  un 
bouircletcirenlaiiu.  Avantde  mettre  le  tube  en  place,  on  le 
remplit  d^eau  bouillie  par  as[n ration;  puis^  plaçant  le  doit;t 
*ur  la  gariiiluie  <le  la  partie  supérit^me  et  opér;ujt  <;oniine 
avec  une  pipette  ou  un  compte-gouttes,  on  laisse  écouler 
un  peu  d'eau,  de  manière  A  formema  goutte  qu'on  a  figurée 
suspendue  à  la  pointe;  on  plonge  alors  celle  pointe  dans 
l'eau  remplissant  la  chambre  de  la  garniture  inférieure  D, 
el  Ton  fait  le  joint  au  moyen  de  Técrou  C.  L'eau  du  cy- 
lindre ayant  été  préalablement  purgée  par  ébulEltion,  il 
ne  reste,  en  opérant  ainsi,  aucunebulle gazeuse,  à  la  con- 
dition que  la  rondelle  de  cuir  du  joint  ait  été  préalablement 
durcie  par  compression,  de  manière  a  ne  plus  renfermer 
tl'air^  on  peut  se  servir  avantageusement,  pour  faire  dcb 
juiais  tiès  propres,  même  pour  des  pressions  extrêmement 
fortes,  de  la  matière  appelée  dans  le  commerce  cctluloïHe; 
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dans  le  cas  actuel,  les  rondelles  de  cuironi,  déplus,  l'incon- 
véiiieiu  ileiTnJre  Teau  légèrement  graisseuse;  parsuile,  le 
mouillage  tje  se  fail  plus  régulièreuienl  daus  les  liges,  qui 
doivenl  être  entretenues  daus  un  éui  de  proprelê  absolu. 


^i*-^ 


Au  moraenlde  faire  les  expériences,  on  règle  le  niveau 
de  l'eau  dans  la  lige  divisée  en  la  faisant  écouler  sous  une 
légère  pression,  par  le  joint,  que  Ton  desserre  avec  pré- 
caulion. 

Les  dispositions  et  précautions  qui  viennent  d'être  dé- 
crites s'appliquent  à  tous  les  cylindres  métalliques  dont  îl 
sera  question  dans  ta  suite  de  ce  travail-,  je  reviendrai, 
plus  loin,  sur  les  pièces  spéciales  qui  ont  été  ajoutées  en 
vue  des  expériences  de  iraclion,  ainsi  que  sur  [a  construc- 
tion des  pîézomètres  en  verre  et  en  cristal. 


J 
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Vérijicah'on  des  formuler. 


La  variation  de  volume  d'un  cylind 
planes  esL  doun^e  par  ta  relation 


rc  circulaire  »  bases 


dans'  la(|uelle  P^  et  P,  soiil  les  pressions  iiuéricure  et  ex- 
térieure. R„  el  Tl|  les  rayons  intérieur  et  extérieur,  et  R 
un  rayou  quelcotiquc  compris  eu  Ro  elR»  et  correspou- 
dani  au  volume  V,  doul  dS  est  la  variation;  jx  est  le  coef- 
licient  de  Poisson  et  a  celui  d'allongement. 
On  tire  de  celle  relation  : 
"  Eu  faisant  Pu  r^  o,  Pi  =^  P  et  R  :=  R„,  la  variation 
de  volume  inlérieur  par  pression  extérieure  P 

a"  En  faisant  ?«=?,=:=  P  et  R  =  Ro,  la  variation  de 
volume  intérieur  par  pression  égale  P  dans  tous  les  sens 

rfVa  =  — 3a(i  — ?.î*)Vof; 

3"  En  l'aisaiit  P^  =  o,  P^—  P  et  R  =  R,,  la  variation 
de  volume  exlérieur  par  pression  intérieure  P 


d\ 


{')-\lL))M 


R!-   H? 


^v,v 


Mais,  comme  on  a  ^  =  ^J ,   on  arnve,  en  remplaçant 


V,      R 


R 


dans  la  valeur  de  ^V,,  V|  par  V^—,  à  retrouver,  sauf  le 

signe,  la  première  valeur  de  ^Vo,  c'est-à-dire  que  la  va- 
riaiioii  de  volume  intérieur  par  pression  cxicrieiire  est  la 
uiènie  que  la  variation  de  volume  exiérienr  par  pression 
inldrieure. 
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Il  I  csulle  imiiiûdialement  des  relations  ci-tlessus  que, 
elles  sûiil  l'expression  exacie  tics  faits,  ou  devra  pouvoir 


ïaîie  les  Vf^tiûcations  suivantes 
ï°   Pour  deux  cylindres  li 


fîe  mènïenaiure,  àt 


Homogènes 

in^nie  loiigi^^nr,  de  même  rayon  inlcricur  et  de  rayons 
i'X((*ritMJS  ilinei'ciiis  It ,  ei  lî',,  le  rap|>ort  des  vai  iatîoiïs  de 
volume  iniericiir  pour  une  niênie  pression  cMêrieure  sera 

2"  Ce  rappnrt  esi  aussi  celui  des  variations  de  volumr 
extérieur  ]>ar  pression  inléricure: 

3"  Les  deux  cylindres,  cotupriiin'S  simullauénieiit  par 
rexiérîeur  et  l'iulériflur*  subiront  la  même  variation  de 
volume  înîérirur;  c'esL-à-direque  celle  variation  est  ii»dr- 
peiidante  de  Tepaisseur; 

4"  Pour  un  cylindre  donné  el  pour  un*'  même  pression, 
la  vaiialion  de  volume  intérieur  par  pression  exicrieur** 
est  ei^ali'  à  la  vai  iaiinn  de  volume  e\t('')'ieur  p;ii'  pression 
iuiérieure. 

L'appareil  que  j*ai  fait  eonstruire  pour  ees  vérifications 
eivt  repië.'^enlé  Jl^,  y.;  sauf  de  iiolables  moiîilicaLions 
de  cousttuclion,  c*esl.  en  double,  Jedispositif  de  Regnaull  : 
les  deux  cylindres  y  sont  placés  côte  à  côle-,  ils  reçoiveui 
donc  rigoureusement  la  même  pression,  ils  sont  à  la  u»ême 
lempérainre  el  subissent  de  la  même  façon  les  ell'els  pro- 
venant de  ses  variations,  conJilions  évideuimenl  très  avan- 
tageuses dans  des  expériences  comparatives. 

Les  deux  tiges  gi*aduées  placées  poslérîeuremenl  sont 
celles  des  c;ylindres;  ceux-eî  sont  llxés  au  couveiele  bou- 
louné,  par  leur  pioloiigen»ent  supérieur,  au  moyei»  de 
boites  à  cuirs  dont  on  Yoit  les  écrous;  le  tout  peiit  êti*^ 
complètement  démonté  sans  toucher  à  aucun  masticage. 
La  pression,  >enani  d'un  réservoir  j'i  air  comprimé,  est 
distribuée  au  moyen  d'une  pièce  ponant  jdusicurs  robinets 
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plèl 


emeiil  a 


c]iit;  l'on    voil.  à    droite,  sur  un   support  co 

pari;   elle  est   amenée  par  des  tubes  de  cuivre  flexibles. 

Celle  disposilîon,  plus  comitiode  que  relie  de  Regnault, 

éviie  en   tnénie  temps  la  rupture  des  liges  qui  se  produit 

souvent  dans  son    appareil^    à  cause  de    la    ngidilé    des 

pièces. 

Daus  le  cas  où  l'on  doit  mesurer  la  déroriuation  exié-'] 
rieure  des  cylindres,  ceux-cî  sont  en\eIopf)és  chacun  d^un 
second  cjlindre  vissé  sur  la  face  inierieure  du  couvercle  et 
fermés  par  le  bas;  l'espace  annulaire  ainsi  formé  commu- 
nique avec  les  deux  liges  graduées  que  l'eu  voit  à  la  partie 
antérieure  et  qui  jouent  ainsi  le  rôle  du  tube  correcleurde 
l'appareil  de  Jamin. 

11  serait  supertl,u  de  décrire  ici  la  marche  desopéraiionsi 
ay^ïil  pour  bui  de  comprimer  les  cylindres  exlérieure- 
mem,  îiuérîeuremenl  on  dans  les  deux  sens  à  la  fois,  aii 
que  la  lecture  des  va  ri  allojis  de  volumes.  Pour  éviter,  autant 
que  possible,  la  complicalion  due  au:i  ])elites  variations  de' 
lempéralure,  déjà  compensée  en  parlie  par  la  disposition' 
symétrique  de  l'appareil,  |  ai  employé  un  artifice  < 
pourrait  être  ulîlisé  avantageusement  dans  beaucoup 
<:as  analogues  et  qui  rnnsisir  à  i->pêr<'r  à  une  temprratui 
très  voisine  de  celle  du  maximnin  dedensilé  t\p.  l'eau  ;  d^ 
ces  conditions,  le  coeilicient  t\v.  tjilaialion  dtr  t'eauest  sen- 
siblement nul,  et  il  en  est  tte  même  Je'tV^fTeL  llierniique; 
dû  'à  la  compression,  du  moins  dans  les  limites  de  pres- 
sion dont  il  s'agit  ici,  lesquelles  n'ont  pas  dépassé  ^■^*". 

Le  grand  réservoir  de  fonte  contenant  .les  cylindreaj 
était  lui-même  placé  dans  un  second  réservoir  cylindrique] 
et  l'espace  ;inunlaire  était  fimpli  de  sciiire  de  bois; 
reste  le^  expériences  oni  été  faiies  par  une  lempératui 
ambiante  assez  voisine  de  4"- 

On  remarquera  enfin  que  l*elï"Lt  dû  à  la  compressibiliu 
de  l'ean,  qui   n'iiilervieuL  que  diins  le  cas  où  Von  csii 
la  déformation  înlérieure  des  cvliudres  pressés  dans  h 
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deux  sens,  se  trouve  complètement  annulé,  puis(|ue  les 
deux  volumes  inierîeurs  des  eylindres  comparés  sont  ri- 
goureuseuieiU  égaux.  Les  rayons  intérieurs  et  exlérieurâ 
des  cyliudres  avaient  i-lé  déteruiînés  par  le  poids  du  vo- 
lume d'eau  qu'ils  oontieuuent  et  par  le  poids  du  volume 
d'eau  qu'ils  déplacent  avant  qu<î  les  fonds  soient  soudés. 
Le  Tableau  que  voici  résume»  Tenâemhfe  des  résultats. 


Valeurs  de     .V        ^  detluites 


Kcïev. 
iJrnn/c 


it;*(n|-R*) 


des  variuiions 

diinp.n5Îud%  de 

des  volume 

Cylindres.        cylindres.  intérieur. 

repaire *»975i  »)9**" 

a' paire 3,3ia  3,^74 

i,305  i,4a'^ 


d<s 
viirialiuDs 

de 

volume 

ex.t(îrieur. 


Itnppori 

des 

eomprcssibilitès 

apparcnlu!) 

de  l'rau. 

1,009 
I  ,ooJ 


Jiapfjort  fies  variations  de   volume    ejttérîeur 

rfV, 


tt  intérieur 


(Jyliiidrc,  \cicr. 

NM Tjoo'i 

N»  2 i.ooS 

N*  ;ï I  ,oon 


Cylindre.  Uroiixe. 

N*  1 1 ,000 

1\"  2 1,006 


I 


Let>  cyliudres  d'acier  (]ui  ont  été  grou'pés  en  deux  paires 
avaient  1*^™,  1  16  de  rayon  intérieur,  leurs  rayons  exlé- 
rieurs  étaient  [-^"iiSg,  i"",a74ei  i'=",426. 

Les  dfux  cylindres  de  bronze  avaient  i*°*,^oS  de  rayon 
iniéricnr ,  les  rayons  extérieurs  éiaieni  i'^*",rjori  et 
a*»,  008. 

On  voit,  par  le  Tableau  ci-dessus,  que  les  quatre  points 
qu'on  s'était  ])roposé  de  vérifier  le  sont  avec  une  npproxî- 
niation  aussi  grande  qu'on  pouvait  IVspérer.  On  remar- 
quera que  ces  véritications,  ne  portant  que  sur  des  rapports, 


lo6  E.-H.    AMAG&T. 

ne  vérifii^nl  point  les  valeurs  absolues  de  //V,  mais  seule- 
ment la  fr>rme  de  son  expic^sion  dans  les  dïn'érenis  cas  à 
un  facteur  LOnsiant  près;  elles  soui  donc  néressaircs,  mais 
non  absolnmetii  suBisaiites;  elles  conduisant  toutefois  à 
une  très  grande  probabilité  pour  Li  valeur  absolue  ;  mais 
nous  verrous  par  la  suite  plusieurs  verififations  d'un  autre 
ordre,  et  telles  que  l'ensemble  est  abs<dumenl  satisfaisant. 
On  remarquera  encore  que  la  paire  de  rylindres  de  brunae 
qui  ont  été  coulés  tous  deux  ensemble  verticalement  et, 
par  suilc,  oni  cerlainenvetit  une  strnciure  dillérerUe  dans  le 
Aens  transversal  et  dan&lc  sens  longitudinal,  oni  ctipendani 
donné  d'aussi  bons  résullals  que  les  paire^  de  cylindres 
d'acier  qui,  au  point  de  vue  de  lliouioyénéité,  stuii  cer- 
tainement dans  de  bien  meilleures  conditions  ;  peut-étrt* 
suffil-il,  pour  la  vérificalioa  des  rapports  en  r|Uesiion,  que 
les  cylindres  comparés  aient  la  même  élasticité  deux  à 
deux^  dans  chaque  sens  séparément;  peul-élre  aussi  la 
différence  d'éïaslicilé  dans  les  deux  sens  est-elle  trop  faible 
pour  nu'Ure  les  cylindres  dans  uti  cas  noiahlement  ditî'ë- 
lenL  de  celui  pour  lequel  l'usage  des  forra^ules  serait  rigou- 
reusement légitime. 

a"  Elasticité  du  verre  et  du  cristal. 

Je  n'ai  pas  cru  devoir  suivre  pour  ces  corps  la  niéibod^ 
déjà  employée  pdr  VVertheiin  ,  suv  les  indications  d<» 
Regnault,  a  cause  de  la  diilicullé  qu  on  épruuvo  à  mesurer 
avec  précisioiï  rallongetueni  d'un  tube  de  verre  soumis  à 
la  traction  ;  celte  mesure,  déjà  délicate  avec  des  cylindles 
métalliques  réguliers,  se  complifjue  dans  le  cas  actuel 
d  ed'els  possibles  de  redresscnieni  des  tubes,  qui  ne  sont 
jamais  rigoureuscTfacnt  droits. 

La  mélbode  que  j  ai  suivie  consiste  à  remplacer  cette 
mesure  d'alloni^enienL  par  celle  de  la  variation  de  volume 
intérieur  du  même  tube  comprimé  par  l'extérieur:  cette 
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variation  de  volnm**  esl  donnée  par  la  relation 


^0 


d\ 


et  la  variation  du  même  voJuine  par  iraction  est 

(■X)  rfV'  =  a(i  — afjt)Vû  P  . 

Dans  ces  relations,  tout  est  donné  par  l'eipérience,  sauf 
a  cl  a  C[ui,  par  suite,  sont  déterminés. 

Les  tubes  que  j'ai  employés  ont  été  étirés  dans  re  biu 
avec  soin^  à  l'usine  Ctuilbei  l-Mariin  ;  on  a  choisi  dans  de 
grandes  longueurs  les  parties  les  plus  régulières  comme 
diamètre  et  romnie  reelitude  ;  ces  parties,  rccuiles  comuie 
il  convient,  n'ont  point  été  redressées  ,tu  chalumeau  ,  elles 

Fig.  3. 


laient  aussi  léguliéies  ei  aussi  droites  que  peuvent  l'être 
des  tubes  de  verre.  .le  les  ai  fait  transformer  par  M.  Alver- 
gniaten  longs  piéz3mètres,  qui  ne  sont,  en  réalité,  quedes 
lliermonièlres  à  mercure  dont  les  réservoirs  cylindriques 
ont  i'"  de  longueur;  ou  les  a  mftme  faits  à  bases  sen- 
siblement plaues,  comme  l'indique  la  figure  ci-dessus 
{fie*  3),  qui   montre  en  demi-grandeur  d'exécution  les 
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deuils  de  rexLrëmité  supérieure  de  l'un  de  ces  insiru- 
meiils;  au-dessus  des  bases  planes  est  une  partie  cylin- 
driquc  massive  suivie  d'un  renllemeiil  prolongé  par  la 
lige  graduée;  j'ai  à  peine  besoin  de  faire  remarquer 
l'avamage  de  cctie  disposition  sur  celle  dt^  Wenlicim,  qui, 
pour  les  expériences  de  traction,  niastif|uaii  le  tube  pai' 
ses  deux  bonis  dans  des  garnitures  métalliques  ;  dans  ce 
cas,  en  eU'et,  la  partie  t'ffeciivt:  du  mbc  à  laquelle  répon- 
dent les  variations  de  volnnie  eât  mal  déâuie*,  de  utêrac 
il  y  a  avantage  à  x-cmplacer  l'eau  par  le  mercure  pour  le 
renqilissage  des  tubes,  à  cause  de  la  petitesse  du  coefficient 
de  dilatation  de  ce  liquide,  sauf  le  cas,  bieu  entendu,  où 
Ton  opère  vers  4">  ce  qui  ne  peiU  pas  toujours  se  faire 
facilement.  L'usage  du  mercure  évite  encore  l'erreur  pou- 
vant provenir  des  ditlérences  de  mouillage  des  parois  inté- 
rieures de  la  lige  i^raduée,  lesquelles  sont  d'autant  plus  à 
craindre  que  ledtamèire  est  plus  peiiu  ce  qui  est  le  cas 
dans  lequel  on  se  trouve  avec  les  tubes  de  verre  plutôt 
qu'avec,  le  ciylîndre  métallique  doul  le  volume  et,  par 
suite,  les  variations  de  volume  sont  plus  considérables. 

Le  renflement  B  est  retenu  par  rinlermédiaire  d*uii 
cuir  embouti  (tracé  eu  noir  dans  la  figure)  dans  une  pièce 
en  bronze  CC,  retenue  et  supportée  elle-même  par  une 
seconde  pièce  DU^  qui  constitue  Tanneau  intérieur  d'une 
suspension  à  la  Cardan.  Une  disposition  tout  à  fait  sem- 
blable, mais  renversée,  a  lieu  à  la  partie  inférieure,  sauf, 
bien  entendu,  la  tige  divisée  et  le  irou  capillaire  dans 
la  partie  massive;  les  pièces  CC  sont  coupées  par  un  plan 
vertical  en  deux  parties  pouvant  s'enlever  séparément 
de  maniôPL"  à  laisser  passer  les  renilemenls  dans  le^  ori- 
fices des  pièces  DD;  ce  dispositif  ne  sert,  du  reste,  qu'aux 
expériences  de  traction,  qui  se  font  au  moyen  de  Tappareil 
représenté  ci -contre  {Jig*  4)* 

Sur  celte  iigure,  c*e^t  un  cylindre  métallique  qui  a  été 
représenté;  on  voit  à  ses  deux  extrémités  les  suspensions 
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à  la  Cartïan,  cïont  l<*s  |)ièces  DD  de  la  (igurc  prëcéflienlP 
sodl  ratiiieau  iuLcrit'ur,  mats  tjui,  daus  ce  cas,  sont  sow' 
dé*'8  dhecLement  au  cylWidre  ;  à  droite  et  à  gauche,  sur 
itJiUela  longueur  du  cylindre,  on  voit  un  dispositif  symë- 
lrii]TU>  desiÎDé  aux  nifsures  d'aUoni;enu'nt  et  qu'il  faut, 
dans  le  ras  des  uihcs  de  verre  ou  de  cristal,  supposer 
supprima*. 

Les  disques  de  plomb  fnrniaut  la  charge  qu'on  voit  a  la 
partie  inférieure  reposera  d'abord  sur  un  i^upport  placé 
sur  le  socle  et  qu^oii  n'a  pas  lij;iiro;  on  produit  la  traelioii 
en  soulevant  le  tout  au  moyen  d'une  vis  entraînée  par  un 
écrou  muni  dedenx  bras  qu'on  voit  tout  en  haut,  et  dont 
le  niouvenient  Je  rrilaiîon  est  enipêelié  par  une  elavelle 
verlicalc  ;  de  celle  lacon,  et  grâce  aux  suspensions  à  la 
Cardan,  ta  iractlon  se  lait  sans  aueun  sonbresaut  ni 
secousse,  et  l'on  évite  la  ruptuie  des  tubes  j  du  reste,  les 
charges  n'ont  pas  dépassé  75o^''  par  millituètré  carré  de 
section  annulaire. 

Periddui  les  opérations,  les  Uibes  de  verre  sont  eiiioupe* 
par  un  majichon,  également  eu  verre,  retenu  par  des  Lou- 
chons de  cacuichouc  à  ses  deux  extrémités,  et  traversé  par 
un  courant  d'eau  à  lempéritiure  constante. 

Voici  les  dimensions  des  quatre  tubes  de  cristal  em- 
ployés; celles  des  lubes  de  verre  étaient  à  peu  près  les 
animes  : 


Vuliiiiiu  V    VoluineY 
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La  longueur  elleciive  des  quatre   lubes,  qui,  tin   reste, 
n'entre  pas  dans  les  calculs,  élait  sensiblement  de  1"'. 


Elasticité  des  solides.  ,i  i  i 

Les  i-fiyons  intérieurs  ont  été  déduits  du  poids  du  mcr- 
rure  occupant  dans  chaque  lube  une  longueur  déterminée 
(toute  la  longueur  moin«  quelques  millimètres).  On  a 
coupé  les  tubes  atix  deux  bouts,  près  de?  bases  planes,  on 
a  dressé  ces  bouts  et  l'on  a  déterminé,  par  perte  de  poids 
dans  IVau,  le  volume  des  cylindres  ainsi  obtenus;  de  ce 
volume  et  de  ia  valeur  du  rayou  intérieur,  on  a  déduit 
<;elle  du  rayon  extérieur;  on  a  profité  de  la  valeur  des 
pertes  de  poids  dans  Teau  pour  déterminer  les  densités 
données  au  Tableau  :  ces  densités  ont  été  prises  à  22°  et 
rapportées  à  l'eau  à  la  même  température. 

Les  expériences  ayant  pour  but  de  terminer  la  défor- 
mation intérieure  par  pression  extérieure  ont  été  faites 
suivant  la  méthode  ordinaire.  Je  ne  décrirai  point  l'appa- 
reil quiaservi,  parce  qu'il  ne  présente  rien  de  particulier  ; 
la  pression  fournie  par  un  réservoir  à  air  comprimé  a 
varié  de  i  à  7*"°,  5. 

Voici  le  Tableau  de  déterminations  numériques,  qui 
sont  des  moyennes  de  quaire  ou  cing  séries  d'expériences 
faites  dans  de  bonnes  conditions  et  bien  concordantes  : 
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il  a  éié  tenu  compte,  dans  les  calculs,  de  la  vaiiatiou 
de  la  hauteur  du  mercure  dans  les  liges  divisées, 

La  lempéraiiire  moyenne  des  expériences  a  été  de  i5^ 
pour  les  tubes  de  verre  et  de  quelques  degiés  de  plus  pour 
ceux  de  cristaî. 

Voici  maiutcuaïil  les  rrsultals  dëf^niiifs  calculés  avec 
les  moyennes  générales  de  loutcs  les  séries  : 

Cristal  et  verre. 

Coefficients 

de 
de  d'ullonge-  compressibililé 

Tabès.  Poisson.  meiil.  cubique. 

IN"  1 0,2476        0,000001  j3i        OjOoooo'woa 
N"  2 0,245o  0,000001^37  0,000002^00 

I  W  3 o,j(4'i8         o,oooooiji9         0,000002190 

\  Moyenne.. .     o^x^^i         u,ouooo[43o        0,00000*2197 

N*  1 ...... .  o j  a53S  0 , 00000  r  6»  f  0 , oooooî3fig 

K"  2 0,248'  n, 00000 iGoi  o,oooooi4a3 

Cristal  '   ^^  «^ o,'2534  o,oooooi6a/|  o,ooooo'ji4o3 

N"  i 0,1443  o,ocioc>oi58o  0,000009424 

Moyenne...     0,249g        0,000001602         0,00000240$ 

Les  résultais  relatifs  aux  Luhes  de  inùnie  espèce  sont, 
roiiiine  on  le  voii,  fort  peu  dillércnis;  ces  tubes  étaieuL 
de  coiislilulion  au.^si  identitjue  qu'on  peut  les  obtenir;  je 
reviendrai  plus  loin  sur  les  valeurs  du  coeflicieut  de  Pois- 
son, consignées  à  ce  Tableau. 

Les  lubes  de  verre  élaicnL  de  même  nature  que  celui 
des  appareils  qui  ont  servi  à  mes  expériences  sur  les 
liquides  cl  sur  les  ga*  ;  j*ai  adopté  pour  touLes  les  cori-ec- 
tious  le  nombre  0,0000022. 


"à^  Élasticité  des  métaux. 


Pour  Félude  des  métaux,  j'ai  suivi  la  métbode  qui  vient 
d*êlre  décrite,   mais  j'ai  opéré  aussi  en  suivant  celle  de 
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Werlheini,  parce  que  dans  ce  cas  Ja  régularité  des  cylin- 
dres pcrmel  d'ctblenîr  une  mesure  assez  exacte  de  leur 
allongemenl  \  si  l'on  examine,  en  efiet,  les  Tableaux  Jon- 
n<  s  par  ce  physicien,  on  verra  fjue  les  résulials  obtenus 
avec  le  cristal  sont  les  moyennes  de  cbilVres  passablement 
discordants,  les  différences  dépassant  souvent  le  tiers  du 
nombre  moyen;  pour  les  tubes  métalliques,  les  diirérences 
sont  notablement  moindres^  Loutefuis,  j'ai  suivi,  pour 
faire  ces  mesures,  un  procédé  totalement  diiTérent  de  celui 
qu'on  suit  généralement. 

Les  expériences  de  traction  ont  été  faites  avec  le  même 
appareil  que  les  précédentes  {Jtg.  4)-  sauf  quelques  modi- 
licatlons  et  le  dispn  îiif  relatif  à  la  mesure  do  l'allon- 
gement. 

Pour  les  forles  cliarges  qui,  avec  les  evlindres  d'acier, 
ont  atteint  ^oo**^,  on  avait  remplacé  les  disques  de  plomb, 
qui  n^auraienl  pas  pu  tenir  entre  les  montants,  par  uitc 
romaine  soigneusement  vérifiée  et  dont  Fan neau  de  charge 
était  engagé  dans  un  crochet  vissé  dans  \^n  trou  t[u'on  voit 
au  centre  du  socle.  _ 

Le  délail  des  pièces  destinées  bux  mesures  d'allotig&i^^| 
menl  est  repiéaenléy/^.  5  :  BB  et  IVIT  ^onl  les  anircaux^^ 
inlérieujs  des  suspensions  à  la  Cardan  (]>ièces  V)D  de  la 
fig*  3);  ils  sont  soudés  sur  le  pourtour  des  cylindres  au 
niveau  des  fonds  formant  les  bases,  de  sorte  c[ue  ces  fonds 
ne  subissent  aucune  traction;  la  soudure,  pour  les  raisons 
déjà  dites,  est  faite  à  la  soudure  ordinaire. 

Deux  tringles  d'acier  LL,  symétriquement  placées,  sont 
rendues  solîdïïîres  de  la  partie  inférieure  du  cylindre  au 
moyen  d'un  collier  CC,  évidé  intcriciuement  en  biseau,  de 
manière  à  rétrécir  aulanl  que  possible  le  cercle  srîvaut 
lequel  il  est  serré  sur  le  cylindre,  tout  en  lui  conse  vant 
une  stabilité  suilisante;  à  la  partie  supérieure,  un  collier 
seml>lab!e  CC  porte  les  écrous  E,  E,  de  deux  vis  microraé- 
triques  V,  V,  munies  de  tambours  divisés  T,  T  el  d'i 
dex  J,  I. 
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En  faisant  mouvoir  ces  vis  au  moyen  des  têles  molle- 
lées  M»  M,  on  amène  leurs  poinlcs  inférieure»  à  toucher 
lessecûoiiâ  droiles  des  liges  LL  guidées  librement  par  des 


pièces  d*ivoire  D,  D  solidaires  des  écrous  E, E;  on  ferme 
par  ce  contact  les  circuits  des  deux  piles  traversant  chacun 
un  galvanomètre,  qui  indique  exactement  le  moment  où 
h*  contact  se  lait,   (^iiand  les  cylindres  s'allongent  sous 
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rcrtorÈ  de  la  traction,  les  tringles  suivent  îc  rollîcrC'C  et 
1rs  cimiîis  sont  rompus  ;  on  mesure  rallougemcnt  par  la 
roialioii  des  vis  nécessaire  pour  rélablir  les  t:onlacts» 

L^exacltiuile  des  intfsures  dépend  de  la  régularité  avec 
laquelle  se  font  rallongement  et  le  déplacement  des  col- 
liers, qui  doiveril  être  bien  parallèles  àTaxodu  cjUndre;  la 
plus  petite  déviation  du  plan  des  colliers  fait  varier  en  sens 
contraire  les  mesures  fournies  par  les  vis  qui  sont  dans 
des  azimuts  dlaniéi  ralcraonl  opposés  ;  oit  prend  la  moyenne 
des  deux  mesures  qui  ne  doivent  que  très  peu  dillerer 
ijuand  tout  fonctionne  bien.  On  remarquera,  du  reste, 
qu'il  n'y  a  pas  même  lieu  de  craindre  que  le  moment  du 
contact  ne  soit  pas  très  rigoureusement  indiqué  par  le 
galvanomètre,  car,  les  deux  contacts  successifs  5e  faisant 
dans  les  mêmes  conditions,  la  mesure  porte  sur  une  diffé- 
rence qui  ne  saurait  être  allérée. 

La  mesure  de  la  variation  de  volume  intérieur  se  fait 
en  même  temps  sur  la  tige  graduée  et  ne  présente  ici  rien 
de  particulier. 

L  allongement  est  donné  par  la  relation 


(3) 


dl  =  aLP, 


P  étant  la  charge  par  unité  de  section,  L  la  longueur 
sur  laquelle  porte  rallongement  mesuré,  c'est-à-dire  la 
distance  des  cercles  de  serrage  des  deux  colliers. 

Cette  relation,  jointe  à  la  relation  (a)  du  paragraphe 
précédent,  détermine  a  et  a. 

Pour  obtenir  les  mêmes  coefficients  au  moyen  de  la, 
mélKodc  précédente,  il  n'y  a  plus  qu'à  déiermîner,  avecj 
le   même  cylindre,  la  variation  de  volume  intérieur  pai 
pression  extérieure,  et  les  relations (i)  et  (a)  résolvent  \i 
question. 

Pendant  les  expériences  de  irattîon,  les  cylindres  sont 
entourés  d^un  manchon  cylindrique  rempli  d'eau   entre 
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lontie  a  une  lempéraiure  conslatile,  ce  mancltoii,  figuré 
sur  Itîdesaiii  en  traits  ponctués,  est  supporté  par  les  mon- 
tants dans  lesquels  est  articulée  la  suspension  à  la  Cardan 


supérieure. 


ipe 

On  reniarf^urm  qnr  la  relation (2) sufiil si  l'on  veutavoir 
seulement  lu  toefricienldecoiiipressibilitécubique,  car  elle 


ipresj 
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donne  en  bloc  la  valeur  de  a(i  —  sï p.),  qui  est  le  tiers  de 
ce  coefiicienl  ;  il  suffît  donc,  pour  l'obtenir,  de  déterminer 
la  varlaliou  de  volume  iiitérieur  pnr  traction  ^  il  eu  résultt! 
que  les  valeurs  de  ce  coefficient,  données  par  les  deux  nié- 
lliodes,  sont  forcémeui  identiques;  c'est  pour  cela  qu'elles 
n'oiilélé  inscrites  qu'une  fois  au  Tableau  comparatif  qui 
suit. 

Tous  les  cylindres  métalliques  étudié:»,  sauf  celui  de 
plomb,  ont  été  travailles  au  tour  et  montés  avcclcs  soins  ci- 
dessus  indiqués.  Pour  le  plombj  le  ttavail  de  tour  ne  pou- 
vant être  exécuté,  je  me  suis  contenté  d'un  tuyau  ordinaire 
choisi  aussi  régulier  que  possible  et  redressé  avec  soin  au 
moyen  d'un  mandrin  H'aeier.  Voici  le  Tableau  comparatif 
des  résultats  obtetius  par  les  deux  méthodes  : 
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ta  concordance  entre  lesrésuliats  oblcnus  j)ar  les  deux 
élliodes  est  saiisfaiiiaTilLS  surtout  si  l'on  lieul  tomple  des 
nombreuses  dîfïîcullps  de  ce  genre  de  recherches;  avec  les 
métaux  mous  eu  particulier,  il  est  diffiulle  d'évirer  les  p;;- 
lites  deforniatious  pennaueutes  ;  pour  y  airiver,  on  est 
forcé  de  restieiudre  la  litiiiie  des  déformations,  ce  qui  di- 
minue d^autant  la  sensibilité  des  uiétLodes-,  on  voit  pié- 
cisëracnlque  la  plus  gtaudedirtérciicea  lieu  avec  le  plomb, 
mais  il  est  vrai  quVdk-  peut  tenir  en  partie  à  ce  que  le 
tube  de  ce  métal  était  moins  régulièremeni  cylindrique. 

Somme  toute,  Taccord  etilre  tes  résultais  fournis  partes 
deux  mélbodes  peut  être  considéré  comme  uni^  seconde 
vérilicalion  det»  l'oi'mules;  je  reviendrai  plus  loin  sur  Ten- 
semblede  ces  résultats. 


4"  Détermination  directe  des  coefficients  de  conipressl- 
hiliti'  et  nouvelle  ifârijîcatiou  des  formules. 

La  méthode  que  j'ai  suivie  est  en  prïnciped\ine  cjttrème 
simplicité;  praliquement  elle  présente  de  grosses  difiicul  tés  ^ 
voici  en  quoi  elle  consiste  :  un  tube  de  la  substaiice  à  étu- 
dier, qui  peut  du  reste  être  plein  ou  creux,  est  comprimé 
de  toutes  parts  par  riatermédiaired'ua  liquide  dans  lequel 
il  est  plongé;  il  se  raccourcit,  on  mesure  ce  raccourcisse- 
ment; en  le  multipliant  par  3,  on  a  la  diminulion  de  vo- 
lume et  par  suite,  la  pression  étant  connue,  le  cncflicieni 
de  compressibilité  cubique. 

Ce  procédé  rappelle  donc  celui  qui  consiste  à  déduire  la 
dilatation  cubique  de  la  dilatioii  Hiié^ire;  il  présente  l'a- 
vantage delre  indépendant  de  toute  ihéorie  sur  l'élaslicité; 
il  suppose  seulement  que  le  corps  reste  seuïbïable  à  lui- 
même;  les  résultats  qu'il  fourjiil  pourront  donc  servir 
de  vériGcation  aux  formules  qui  ont  conduit  à  ceux  qui 
précèdent.  Entin,  cotnitie  j'ai  pu  opérer  sous  «les  pressions 
extrêmement  fortes,  celte  méthode  m'a  permis  de  voir  si  la 


compressîLîlîlé  des  enveloppes  varie  sensiblement  avec 
la  pression,  ce  qui  ne  powvaie  guère  être  fait  avec  les  mé- 
thodes qui  viennent  d'éire  décrites.  ' 

Pondaiii  c]tic  je  iravaîllaîs  aux  estais  préliminaires,  ce 
qui  daip  de  longtemps  déjà,  j*ai  appris  (ji/en  Anglelerrc, 
M.  Bnclianan  et  \i.  Tait  avaient  appliqué  Ja  ni&me  idée; 
inaisla  Jispositioinjù'ils  ont  adoptée  ne  pcrmelLaiLpas  d'at- 
teindre de  forltîs  pressions  j  dans  leurs  expériences  en  ef- 
fet, le  tubeéiudié  étaîl  comprimé  dans  un  cylindre  métal- 
lique terminé  par  des  mandions  de  verre  à  travers  lesquels 
on  estimait  le  raccourcissement  au  moyen  de  microscopes; 
ces  manchons  ne  pouvaient  évidemment  résister  qu'à  des 
pressions  1res  modérées  ;  pour  le  but  que  je  me  proposais, 
j'ai  donc  dû  chercher  uue  disposition  expérinienlale  tota- 
lement diilerenle. 

Lajîg.  6  montre  une  coupe  par  un  plan  vertical  de  l'ap- 
pareil que  j'ai  construit  pour  ces  recherches, 'à  ~  d'cxécu- 
liou  en  restituant  la  partie  coupée. 

Le  tube  étudié  a  i"  de  longueur  pi  est  placé  dans 
un  cylindre  d'acîer  très  résistant  LL,  et  maintenu  buté 
contre  le  boulon  NN  au  moyen  d'un  ressort  TT  qui  en 
m&me  temps  applique  contre  Vautre  cxirémité  un  plan 
d'acier  rodé  A;  ce  ressort  tirant  le  plan  A  par  rîniermé- 
diaîre  d'un  pclil  crochet  vissé  dans  celui-ci,  est,  par  des 
raisonsde  construction,  simplement  soudé  par  l'autre  ex- 
trémité au  boulon  NIS  ;  il  est  coupé  en  deux  tronçons  par 
une  partie  non  conductrice,  ou  peut  êire  remplacé  entiè- 
rement par  un  cylindre  de  bon  caoutchouc,  cequî  est  néces- 
saire du  reste  quand  on  opère  avec  des  tubes  métalliques, 
pour  des  raisons  <|u'on  verra  plus  loin, 

Eti  regard  de  A  débouche,  porté  par  un  boulon  CC,  un 
petit  piston  d'acier  DD,  rendu  élanche  au  moyen  d'une 
chambre  à  mélasse  BB  (comme  le  petit  piston  de  mon  ma- 
nomètre a  pistons  libres).  Ce  piston  est  entraîné  au  moyen 
de  deux  petits  butoirs  qu'il  porte  par  une  vis  à  pas  fin  à 
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raquelle  le  boulon  CC  sert  d'ëcrou,  et  qu'on  faît  mouvoir 
au  moyen  d'un  radiMn  divise  et  iiiolleléFF;  celli;  vis  laisse 


^-.4h  f)  (l 


sser suivant  son  axe  évidélcprolongemenr.  libredii  petit 
piston,  dont  la  swlion  diolie  IV vient  dcbouclier  lîn  regard 
de  la  puinlu  d^nnu  vis  mlcroniGl.rîque. 


129  B.-B*    AMAOAT» 

Celle  vis,  son  cadrau  divisé  GG  el  son  index  ne  sont 
autre  chose  cjue  le  dispositif  ordinaire  d  un  sphéromcLre 
dont  on  a  enlevé  les  pieds  et  qu^oa  a  rendu  solidaire  d'un 
cylindre  jilein  d'acier  PP  au  moyen  d'une  pièce  Y  qui  porte 
l'U  même  temps  Tindex  du  cadran  FF.  [-.'autre  cxlréuiilé 
du  cylindre  d'acier  porte  un  microscope  S  figuré  à  pari, 
njais  qu'il  faut  supposer  visse  sur  Toridce  delà  pièce  X 
qui  est  en  regaid^  on  voit  à  travers  cet  orifice  un  inicro- 
nièlre  M  transparent  divisé  en  cenliènies  de  nillliinèlrc 
et  que  vise  le  microscope  ;  ce  micromèire  esl  porté  par  une 
lige  d'acier  0  vissée  au  fond  du  boulon  évidé  NW  qu'elle 
traverse  librement. 

La  piessîon,  transmise  par  de  l'eau,  arrive  par  la  pièce 
latérale  K,  qu'il  faut,  de  mùme  que  celle  d'en  face  H,  sup- 
poser dans  un  plan  liorizoïital.  La  pièi:e  H  laisse  passer  en 
Tisolanl»  nn  lil  coiitlucleur  auiejiaju  le  courant  d'une 
pile  jusqu'au  plan  d^acier  A  auquel  il  esl  soudé. 

Le  courant  traverse  un  galvanomètre  cl  revient  au  pis- 
tou DU  parla  masse  de  l'appareil  :  le  circuit  esldonc  fermé 
*juaiid  la  pointe  du  piston  touche  le  plan  d'acier^  on  voit 
maintenant  pourquoi  le  ressort  doit  être  séparé  en  deux 
tronçons  par  un  corps  isolant,  ou  eniièrcmcnl  en  caoul- 
iliou*'  pour  Jeeasdes  tubes  métalliques;  dans  ce  cas  il  faut, 
en  tjuli  e,  que  le  plan  d'acier  soit  isolédu  tube  par  une  ron- 
dellïï  d'ivoire. 

Le  circuit  étant  fermée  si  Ton  vient  à  produite  la  pies- 
sion,  le  tube  se  raccoureil  et  le  courant  esl  iuitriompu; 
en  le  rétablissant,  on  suit  le  déplacement  du  plan  d'acier; 
i!  suffit  pour  cela  de  faire  uîouvoii'  la  vis  porlani  le  ca- 
LJran  FF;  celle  vis  fatigue  nécessairement  b^'a^e(^up  sous 
les  fortes  pressionSj  et  par  suite  ne  saurait  servira  faire  une 
mesure;  aussi  la  division  du  cadran  qu'elle  porte  ne  séri- 
elle que  de  guide  pour  faciliter  les  opérations.  La  mesure 
se  fait  au  moyen  de  la  vis  microméuique  qui  permet  de 
suivre  le  déplacement  du  pisiou  au  moyen  d'un  secoud 


ÉLASTICITÉ    DES    SOLIDES. 


12. 


I 

I 


Circuit  élccLri(|ue,   dont  la  rupture  ut  la  fermeture  se  font 
entre  la  pointe  de  la  vis  et  la  seciioti  droite  D'. 

Mais  la  rupture  du  premier  courajil  n'est  pas  due  seu- 
leraciu  au  raccoincissemeril  du  tube  étudié  :  il  faut  tenir 
tompic  de  l'alloïigeinenl  du  eryliiidre  LL  et  du  mouvement 
des  boulons  exiiÊines  sous  l'iullueuce  delà  pression.  Pour 
cela,  on  suit  sur  lemicromèire  Al  le  déplacement  de  la  face 
du  boulon  jNN  conlri*  laquelle  bute  le  lube;  re  <léplaccmeul 
est  du  reste  toujours  assez  petit.  D'autre  part,  il  résulte 
évidemnierit  de  la  solidarité  du  micro&co|ïe  el  de  la  visini- 
croniétrique  fixes  aux  deux  bouts  du  inèuie  cylindre  plein 
PP  que  la  dilïérencedes  déplacemcnis  observés  à  lavis  est 
au  microscope  est  précisément  égale  au  raccourcissement 
du  lube,  <ioiii  la  mesure  se  trouve  rendue  indépendante  de 
l'allongement  du  cylindre  LL  el  de  tout  m.ouvement  dans 
le  même  sens  du  Lonlun  CC. 

On  comprend  pourquoi  la  lige  O  portant  le  micromètre 
ainsi  que  le  prolongement  du  piston  DD  traversent  des 
pariir.s  évitlées  dans  la  pins  t^rHiidc  longneui' possible;  si 
la  tigeO,  parcxerap!e,étaitvisséedireetenient  à  rextrémilé 
du  boulon  ^iA,  voisine  du  micromètre,  celui-ci  n'indique- 
rait que  le  déplacement  do  celle  extrémité,  qui  peut  dillé- 
rer  sensiblement  dudéplaeenient  de  la  face  <-onire  laquelle 
bute  le  tube,  tandis  qu'avec  la  disposition  adoptée  il  ne  sau- 
rait en  être  ainsi. 

A  Tautre  extrémité,  les  cboses  sont  nécessairement  un 
peu  plus  co]iipliquées,Miai3  on  a  réduit  aulantque  possible 
la  partie  de  la  l\*^e  pouvant  subir  un  raccourcissement,  pour 
lequel,  du  reste,  on  a  fait  une  correction  qui  doit  reiiLlre 
l'erieur  possible  extrémemeia  petite,  étant  donnée  la  lon- 
gueur totale  du  tube. 

Pendant  les  expériences,  le  cylindre  LL  se  trouve  placé 
dans  une  cuve  jilcine  d'eau,  indiquée  en  traits  ponctués, 
laquelle  permet  de  maintenir  la  température  constante; 
le  cylindre  Pl^,  dont  il  importe  que  la  longueur  reste  ab- 
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solutnenl  invariable,  est  protégé  contrL»  les  variations  de 
température  an  moyen  d'une  enveloppe  de  caoutchouc 
(|u'on  ifa  pas  figurée. 

Les  expériences  ont  été  poussées  régulièrement  jusqu*à 
200O**™;  ayant  quelques  doutes  sur  la  résistance  des  filets 
des  boulons  extrêmes,  je  n'ai  pas  jugé  prudent  d'aller  plus 
)o!n,  d'autant  que  la  vis  mouvant  le  piston  offrait  déjà  assez 
de  résistance. 

Le  Tableau  qui  suit  donne  la  moyenne  des  résultats  ob- 
tenus avec  le  cristal  et  trois  séries  faites  sur  le  verre  dans 
de  bonites  conditions.  Ces  résultats  sont  eux-mûmes  tes 
moyennes  d'observations  faites  d'abord  en  ccniprimant, 
puis  en  décomprimant  pour  revenir  à  la  pression  normale. 

La  température  moyenne  a  été  d'environ  12". 
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On  voil  t|ue  la  dimîmihon  du  roefficient  de  compres- 
sibililéestà  peine  sensible;  elle  iic  se  montre  nellemenl 
que  dans  les  moyennes;  elle  esi  à  peu  près  de  l'ordre  de 
grandeur  des  erreurs  dont  on  no  petiiguère  répondre^  ce- 
pendantclle  existe  vraisemblablemenr,  car  je  l'ai  retrouvée 
plus  ou  moins  rt-gulièremenL  dans  loiiles  les  moyennes  de 
séries, 

[.es  tubes  de  verre  et  de  cristal  qui  onl  servi  à  ces  expé- 
riences sont  précisément  ceux  qui  avaient  servi  aux 
recherches  décrites  plus  haut  et  qui  avaient  donné  pour 
coefficient  de  compressîbîlilé: 

Verre 0,000002197 

Cristal o,oooooji4o5 

L'accord  est  aussi  saiisfaisaui  qu'on  peut  l'espéreiv,  et  il 
peut  èire  considéré  comme  une  nouvelle  et  plus  complète 
vëriticaiion  des  formules  au  moyen  desquelles  les  pre- 
miers résultats  ont  été  obtenus. 

Avec  les  tubes  inéialliques  (cuivre  et  lailon),  j'ai  obtenu 
aussi  Je  bons  résultats,  quoique  la  concordaiice  soit 
moindre  que  pour  le  verre  elle  cristal  ;  je  n'ai  du  reste  faîl 
avec  ces  corps  que  quelques  essais^  r]uc  le  temps  ju&qu^i 
ne  m'a  pas  permis  de  pousser  plus  loin. 


S'*  Examen  ries  valeurs  du  coejftcient  de  Poisson, 

La  question  n  examiner  est  la  suivante  :  ta  valeur  du 
cocfQcienl  de  Poisson  u.  esi-eHe  la  môme  pour  tous  les  so- 
lides isotropes,  et  dans  ce  cas  est-elle  égale  à  n,a5  ou 
0,333? 

D'aprèsles  travaux  de  plusieurs  géomètres^  ce  coefficient 
est  variable,  et  Ton  peut  seulement  dire  que  ses  valeurs 
extrêmes  sont  zéro  et  o,5o,  celle  dernière  valeur  étant  du 
reste  celle  qui,  d'après  la  théorie,  convient  à  TétaL  liquide^ 
les  expériences  de  divers    physiciens  sont  conformes  à 
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cette  opinion;  cppendant^  d'après  de  Saint- Vouant,  on 
devrait  avoir  [ji=  o,aa  pour  .loul  solide  réellement  iso- 
trope. 

A  la  suite  d'expériences  devenues  classiques  et  dont  il  a 
été  f|ueslion  pins  haut,  Wrriheîm  avait  conclu  qu'on  a 
pour  tous  les  solides  ul  ^  o,333,  ri  ceci  pour  le  caoutchouc 
tout  aussi  bien  que  pour  le  verre  cl  les  métaux. 

Celle  conclusion  est  absolument  inacceptable,  et  Ter- 
reur peut  s'expliquer  par  la  considéraLioii  de  diverses 
négligences  signalées  dcSjà  par  plusieurs  physiciens  dans 
l'expérimentation  de  Wertheîra. 

Pour  le  caonlchouc,  par  exemple,  l'expérience  bien 
connue  du  barreau  de  celle  substance  a  été  reprise  par 
M.Rontgeu,qui  a  mesuré  le  rapport  de  rallongeinenl  à  l.i 
contraction  du  côté  de  la  section  par  une  mélliode  extrô- 
meriicni  simple  :  pemlanl  que  le  prisme  est  sous  charge,  il 
i  mprine  une  circonférence  sur  l'une  de  ses  faces;  quand 
la  iharge  est  enlevée,  relie  circonférence  devient  une  el- 
lipse, dont  le  rapport  des  axes  fournit  la  mesure  cherchée-, 
W.  Kîinlgen  trouve  ainsi  pL:=r  o^DO. 

MM.  Naccari  ei  Bcllali  ont  trouvé  des  nombres  variant 
en  lie  0,3!  et  0,4'  i^n  appliquant  à  des  tubes  creux  de  caonl- 
chouc de  diverses  qualités  la  méthode  qu'a  suivie  Wrr- 
iheim  pour  le  verre  et  les  métaux ^  mais  l'expérience  que 
voici  me  paraît  trancher  la  quesliou  d'une  façon  péremp- 
toire. 

Je  place  dans  l'appareil  différentiel  qui  a  été  déerît  plus 
haut  (  fig*  ^)  deux  piézon^èires  sphériques  sensiblement 
de  même  rayon,  l'un  en  bronze,  l'autre  en  caoutchouc;  je 
les  comprime  simultanément  par  l'intérieur  et  rextérîeur, 
et  je  compare  les  variations  de  volume  intérieur;  ces  va- 
riations seront 


dv  =  3a  (I  —  >.  jx  )  pour  le  bronze, 
dv'  —  3a'(i  —  ?.fJi')  pour  le  caoutchouc. 


I  ï 


B.-H 


Ou  a  (loi:c 


dv 


a   (  I  —  M  ;i  ) 


Or,  le  rapport  -  desallongemeiUs  dedeux  [irîsmes,ruTi 

en  caoutchouc,  l'autre  en  brorzc,  sous  une  même  (liarge 
par  unité  de  âectîon,  estévidetnnicril  un  nombre  extrême- 
ment grand,  et  il  en  serait  de  même  de  -j-  »  si  l'on  avail 

Or  il  n^yii  est  riri),  rexpéri(;nce  monïre  que  dvd  fiv' 
sont  du  même  ordre  de  grandeur  et  même  assez  peu  diflfé- 
rents  pour  le  caoulchmie  que  j^ai  employé;  il  eu  rësulle 

quelerapport  '^~  doit   être   cxtrêuicinenl  petit.    Or 

qu^on  admette^  poiir  1J.,  o,25  ou  o,333  ou  toute  autre  va- 
leur fournie  par  rexpérience  pour  un  métal  quelconque, 
le  valeur  de  i  —  au  reste  toujours  assez  grande  pour  que 
i  —  api.'  soit  i'orccmeni  extrêmement  voisin  de  zéro  et  par 
suite  tjt.'  extrêmement  peu  dilïérent  de  0,0;  et  ceci  pour 
toules  les  espaces  decaourclionc. 

Le  résultat  de  Wertheim  relatif  à  celte  substance  est 
donc  manifesiemfnt  int-xacli  c'est  du  reste  ce  qu'avait 
déjà  conjecturé  Sir  AV.  Tliunisou. 

Quant  au  verre  et  au  cristal,  je  rajjpellerai  d'abord 
que  M.  Cornu,  appliqnanl  à  Tétudu  de  la  déformation 
d  un  prisniL'  do  glace  de  Saini-Gobain  une  mélliode  optique 
très  clt'gante,  analogue  à  celïr  de  M.  Fizeau  pour  les  di- 
lautions,  a  été  conduit  poui- ce  corps  à  a=o,25. 

Récemment  ÎM.  Canloiii  a  trouvé  avec  quatre  tubes  de 
verre  les  iiontbreh 


o,i46 


0,261         o,aG4 
Moyenne  :  o^aSy. 


o,aâ6 


La  méthode  qu'il  a  suivie  consiste  à  combiner  une  expé- 
rience par  pression  extérieure  dans  laquelle  on  détermine 
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■a  varialion  de  volume  îiilérieur  avec  une  expérience  par 
pression  iuléiieiirc  dans  laquelle  on  mesure  rallougemenl 
du  tube  par  la  meLhode  de  M.  Fîzeau. 

Enfin  la  moyenne  de  mes  expériences  donne 

0,24^1  [your  ]c  verre     cl    o,!249g  pour  le  crislal. 

SI  Ton  lient  compte  de  la  variété  des  méthodes  suivies 
et  de  la  concordance  des  résultais,  on  n'iu'siiera  pas  à  ad- 
nicUru  que  pour  \e  verre  01  le  cristal  on  a  réellement 
p.=  o,a5  tout  au  muius  à  très  peu  de  chose  près;  par  suite, 
le  conclusion  de  Weriheîm  n'est  pas  plus  exacte  pour  le 
verre  que  pour  le  caoutchouc;  l't^rrenr  se  trouve  moins 
grande  avec  les  métaux  qu'il  a  étudiés;  pour  ces  corps,  en 
effel,  la  valeur  de  (xse  rapproche  beaucoup  de  o,333. 

De  ces  fails,  de  rensemble  des  nombres  cort.signés  au 
Tableau,  et  d*^  résultais  obienus  déjà  par  plusieurs  physi- 
ciens, il  résulte  que  pour  les  corps  étudiés  jusqu'ici  [ava- 
rie entre  o,  ?.5  et  o,5o.  En  résulte-l-il  qu'il  soÎL  inexact 
de  dire  qu'on  doit  avoir  ^=0^9.^  pour  tout  vrai  solide 
isolroptîi'  La  question  est  de  savoir  ce  qu'on  entend  par 
un  vrai  solide.  Peui-on  dire  que  le  plomb  soil  réellemeni 
un  corps  solide?  A  ce  point  de  vue  ii'est-il  pas  pr<tbal)le 
que  la  valeur  theoriquLr  o,  ^5  soil  une  limite  impliquant 
pour  le  corps  qui  doit  la  posséder  non  seul  fument  la  con- 
dition d'isoLropie,  mais  encore  une  autre  rondîtion  rela- 
tive à  la  solidité  qu'on  peut  se  proposer  de  chercher? 

Les  nombres  consignés  an  Tableau  Je  la  page  118,  dans 
lequel  les  corps  sonl  rangés  dans  l'ordre  des  valeurs  crois- 
santes de  a-,  montrent  que  pour  les  métaux  étudiés  cet  ordre 
est  aussi  sensiblementceluî  des  valeurs  croissantes  du  coef- 
lictcnl  de  comprcssîbilité;  que  cet  ordre  est  sensiblement 
aussi  celui  dans  lequel  les  corps  deviennent  plus  mous  ;  que 
cet  ordre  enfin  est  aussi  (sauf  pour  le  métal  Delta)  Tordre 
dans  lequel  les  corps,  depuis  le  verre  ou  le  crislal  jusqu'au 
plomb,  deviennent  plus  susceptibles  de  subir  des  déforma- 

Àaa  de  CUim.et  de  Phys.y  fi»  série,  t.  XXII.  (Janvier  tSgi)  y 
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lions  permanentes.  J'ai  à  ni-ine  besoin  tl'aiouier 


jouier  que,  même 


quand  il  s^agil  des  corps  les  plus  dcfonnablcs,  on  ne  consi- 
dère que  des  résultats  oLlenus  dans  des  conditions  où  il  ue 
s*esL  pas  produit  de  deforinaMons  permaneuLes  sensibles. 

On  peut  se  deinandrr  di  même  les  solides  facilement  dé- 
formables,  comme  le  plomb,  nese  rapprorheraîenl  pas  des 
corps  difficilement  défonnables  dans  des  limites  de  pres- 
sion et  de  iraclion  sunisaimijcnt  l'estreintes;  si  pour  ces 
corps  la  valeur  de  [a  ne  lendrail  pas  vers  o,a5  t:n  même 
temps  que  ta  déformaiion  temporaire  correspondante  ten- 
drait vers  une  limite  d'autant  plus  voisine  de  zéro  que  le 
corps  serait  plus  facilement  déformable,  ou  si  Ton  veut, 
ne  peul-il  pas  se  faire  que  \k  ne  devienne  notablement  su- 
périeur à  0,25  qu'à  partir  du  moment  où  les  déformations 
permanentes  devienncMit  elles-mêmes  sensibles?  Cette  hy- 
pothèse parait  peu  probable,  caries  résultats  instriis  aux 
Tsblcaux  proviennent  d'expériences  dans  lesijuellesles  dé- 
forma lions  permanentes  qui  peu  vent  s 'être  produites  étaient 
de  l'ordre  de  grandeur  de?!  erreurs  dont  on  ne  peut  ré- 
pondre. 

Il  me  parait  résulter  de  renseinble  de  ces  corisidéra- 
tions  qnela.  valeur  de^,  théoriquement  égale  à  o,5opour 
les  liquides,  décroît  d'un  corps  à  l'aulie  au  lùr  et  à  me- 
sure que  ceux-ci,  passant  par  tous  les  intermédiaires,  se 
rapprochent  de  Ferai  solide  parfait  pour  lequel  on  aurait 
UL=:=  0,25;  cet  étal  étant  caractérisé  par  le  fait  d'être  ab- 
solument rtifractaire  aux  déformations  permanentes,  c'est- 
à-dire  eu  l'ait  rigoureusement  élastique,  coudition  à  la- 
quelle il  faut  joindre,  bien  entendu,  celle  de  risolropié. 

il  eât  probable  qu'aucun  corps  Je  la  nature  ne  possède 
siriclement  cette  propriété;  pour  le  verre  et  le  cristal,  qui 
parmi  les  corps  étudiés  s*en  rapprochent  le  pluSj  le  coeffi- 
cient a  a  atteint  sensiblement  la  valeur  limite;  l'acier 
viendrait  ensuite,  le  caoutchouc  serait  à  l'auire  extrémité 
de  réchelle. 
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.a  valeur  de  \t.  doit  du  reste  varier  pour  un  nii^inc  corps 
avec  son  état  pliysjqui;^  elle  serait  1res  cerlaim-raenL  égale 
à  o,5o  pour  du  verre  en  fusion, 

■  L'état  solitle  parfait  au  point  de  vue  qui  nous  occupe, 
eelui  pour  let[uei  on  doit  avoir  pirrro,  a5,  s;'rait  donc 
l'état  d'un  corps  réalisant  la  double  condition  d'être  à  la 
fois  rigoureusement  élastique  et  rigoureusement  isotrope. 


ft 


■6°   f^arîalwn  du  cocj/icient.  tfc  coiTipressihllitc  du  verre 
fit  dit  cristal  a\fec  lu  turupé.ralure. 

Les  valeurs  du  coefficient  de  compressîbililé  du  verre  et 
du  cristal  contenues  dans  les  Tableaux  qui  précèdent  sont 
relative»  à  des  lempéi'nrurrs  voisines  de  la''^  comme  dans 
les  dernièies  rccherclies  que  j'ai  fûtes  sur  les  liquides  et 
sur  les  gaz,  j'ni  poussé  la  température  jusqu^à  y.oo";  il 
devenait  nccessaiic  d'examiner  si.  dans  ces  conditions, 
le  coefficienl  des  enveloppes  ne  varie  pas  drt  façon  qu  il 
soit  nécessaire  d'eu  teuîi-  coniple.  Les  résullals  oblenns 
jusqu'ici  à  ce  sujet  sont  très  peu  concordants  :  dans  un 
Mémoire;  intéressant  sur  Li  compressibililé  des  liquides, 
publié  en  1884,  MM.  Paglianî  et  Vicenlini  ont  annoncé 
que,  déjà  à  100",  le  coefûcient  du  verre  de  leurs  piéiomè- 
tres  avait  augmenté  d^unc  façon  notable,  environ  i3  pour 
f  00  de  sa  valeur-^  il  résulterait  au  contraire,  de  la  variation 
du  coefQcieni  de  prcssioji  des  lliurmomèlres,  consignée  par 
M.  Guillaume  dans  son  rcinarquableïrailé  do  la  Thenno- 
métrie  de  prévision j  que  cette  augmentation  serait  seule- 
ment de  o,  016  entre  o''  et  loo*^. 

La  niélliode  que  j'ai  suivie  pour  étudier  cette  variation 
consiste  à  déterminer,  à  diverses  températures,  la  défor- 
mation inirrieure  d*un  piézotuètre  comprimé  par  l'exté- 
rieur; c'est  du  reste  Topt-ration  que  M.  Guillaume  fait 
snbir  à  ses  ilici  inomèircs  pour  obtenir  leur  coefficient  de 
pression  extérieure. 
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Dans  le  cas  d'un  réservoir  cylindrique  à  bases  planes, 
valeur  de  la  défornialion  proportionnelle  est 


V 


R'P. 


R» 


Comme  btîÎTRî  "®  varie  pas  avec  la  lenipérature,  le  rap^ 
porL  des  déformations  à  deux  températures  diiTërentes  est 

a(5  —  iii.) 


(0 


«'<5-4h') 


Ce  rapport  est  diiTérent  de  celui  des  coefÛcients  de  com< 
pressibilité,  lequel  est 


(a) 


3a(i  —t-iJ.)  . 
3«'(i  — ajx')' 


iDais  il  lui  devient  égal  si  l'on  suppose  que  le  coeflicicnt 
de  Poisson  |i  ne  varie  point,  avec  la  température,  ce  qui 
évidemment  n'est  point  certain,  même  dans  les  limites  de 
température  dont  il  s'agit  ici. 

J'ai  pris  ici,  pour  simplifier,  les  formules  relatives  au 
cylindre  à  bases  planes  ;  il  est  facile  de  voir  qu'on  arrive- 
rait aux  mêmes  conclusions  pour  un  cylindre  terminé  par 
des  liémîsphères.  ^ 

Du  reste,  la  question  pourra  être  résolue  ainsi  que  je  me 
propose  de  le  faire  en  déterminant,  à  diverses  tempéra- 
tures, la  variation  de  volume  intérieur  de  longs  cylindres 
de  verre  soumis  à  la  traction  ;  dans  ce  cas^  le  rapport  des 
déformations  sera  le  même  que  ci-dessus  (2),  puisque  la 
déformation  est  représentée  par  a  (i  —  2  p^)?  on  obtiendra 
donc  ainsi  directement  le  rapport  des  coefficients  de  com- 
pressibilité  qui  sera  égal  à(i),  si  la  valeur  de  |jl  est  restée 
constante. 

Jusqu'ici  j'ai  fait  seulement  la  première  série  de  déter- 
minations;   celles-ci  présentent  d'assez  grosses  difûcul- 
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tés,  k  cause  de  la  petitesse  de  Teflet  qu'on  se  propose  de 
mesurer.  Si  Ton  augmente  le  volume  des  réservoirs  aGn 
que  la  déformation  se  iraduise  par  un  plus  grand  nombre 
de  divisions  de  la  tige  graduée,  ]es  pié-tomètres  deviennent 
des  ilierniomèires  d'une  sensibilité  telle  que  les  corrections 
dues  à  cei  eiFol  laissent  beaucoup  d'inceriilude  dans  les  dé- 
terminations ;  avec  des  réservoirs  plus  petits  il  faut  com- 
primer davantage,  cl  l'on  se  heurie  à  l'écueil  des  déforma- 
tions permanentes  qui,  même  avec  le  verre  el  le  cristal, 
atteindraient  btentûl  Tordre  de  grandeur  de  la  variation 
qu'on  chercbe  à  estimer. 

H  est  vrai  que  la  méthode  directe  que  j'ai  pratiquée  jus- 
qu'à aooo'""  a  donné  de  bons  résultats;  mais  la  concor- 
dance entre  ces  résultats  el  ceuxoblenus  par  les  premières 
niéihodca,  quoitjue  très  satisfaisante,  n'en  comporte  pas 
moins  unediiférence  de  aponn  loo.  Or  celte  diiïërence  est 
de  Tordre  de  grandeur  des  variations  dont  il  s'agit  ici,  et 
dont  par  suite  la  délenuination  exigeait  un  surcroît  de 
précautions;  on  ne  peut  du  reste  comparer  aux  résultats 
des  premières  méthodes  que  ceux  obtenus  entr(ï  1""°  et 
000"'"^  or,  dans  ces  limites,  je  ne  pourrais  pas  répondre 
que  la  défointalioii  pernianeme,  ceriaînenient  très  petite, 
ait  été  absolument  nulle. 

Après  beaucoup  d'essais  préliminaires,  j'ai  adopté  des 
réservoirs  en  verre  éjiais  avec  lesquels  j'opère  jusqu'à 
200*^  .  jg  pîézomèlre  qu'on  voit  en  TT  {/ig-  7)  constitue 
un  véritable  ibermoujèlre  â  déversement  (  maxima  de 
Walfpi'din)  de  sensibilîic  uioyeimc;  il  est  placé  dans  un 
cylindre  d'acier  lîH  rempli  dif  mercure;  sa  lige  est  masti- 
quéedansune  garnituremélalliquequi  fait  joint  au  moyen 
d'un  écrou  D;  un  manchoii  de  verre  FF,  traversé  par  un 
courant  d\>au,  maintient  celte  ligeà  lempératureconstanle 
pendant  les  expériences,  ce  qui  permet  de  faire  régulière- 
ment la  correction  correspondante;  ce  courant  d'eau  a 
encore  un  autre  but  :  quand  on  opère  à   température  éle- 
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yée,  il  maiiillent  le  masticage  de  la  lige  et  lu  joiiil  à  uni 


Fig-  7. 
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tenipéialtirc  assez,  basse  pour  cvîter  la  fusion  du  masûc 
la  (IdtérioraLÎon  du  cuir  du  ioint. 
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La  pression  est  transmise  au  mercure  dans  lequel  plonge 

le  réservoir  du  piézomèirp  par  riniernnëdiaîre  d'un  liquide 
bouillant  à  ipmpéialure  élevée,  vl  qui  arrive  par  la  tubu- 
lure G  doul  le&  joiiils  août  faits  avec  des  roiidclli-'s  ipétalH- 
Iques,  au  lieu  de  cuirs  que  la  chaleur  mettrait  rapidement 
liors  d'usage. 
Le  cylindre  d'acier  BB  est  vissé  sur  le  couvercle  d'un 
manchon  cylindrique  en  cuivre  A,  à  double  enveloppe  mo- 
bile, qui  peut  être  soli  rempli  de  glare  fondante  soit  Iran»- 
forme  en  nn  baîii  de  vapeur  ;  la  vapeur  fornic'e  s'échappe 
par  la  tubulure  C  qui  la  conduit  à  un  condensateur  cl  la 
ramène  coniinuelleraeni  â  l'état  liquide  dans  le  manchon  ; 
rt'iisomble  du  disposiuf  pourrait  ^itrc  médiocre  pour  obte- 
nir rigoureusement  Ja  température  d'ébuîliliou,  mais  il  ne 
s'agit  ici  que  d'arriver  â  un  équilibre  d^  température  cln 
^B  réservoir  du  piézomètre  bien  constant,  et  cette  condition 
^"  s'est  trouvé*' bii'U  remplie;  j^ai  opéré  dans  la  glace,  la  va- 
peur dV'au  bouillante  et  la  vapeur  de  benzoaie  de  méthylc, 
5oit  en  chiffres  ronds  et  à  quelques  dixièmes  de  degré  près, 
à  o**,  loo'^  et  200". 

Le  liquide  qui  transnict  ja  pression  au  mercure  n'entre 
dans  l'appareil,  pendant  la  compression,  qn^en  quantité 
îusigniliantc  et,  par  suite,  n'apporte  aucun  irouble  à 
réquilibic  de  température,  d'autant  qu*il  reste  forcément 
à  la  partie  supérieure,  où  il  iw,  saurait  inlluencer  qu'une 
petite  portion  de  la  lige. 

La  marche  des  expériences  est  la  même  aux  dilTérentes 
lempérnlures;  i!  n'y  a  d'autres  corrections  à  faire  que  celle 
relative  à  la  température  de  la  tige  donnée  par  le  thermo- 
mètre du'maiichon;  pour  faire  cette  correction,  il  suffît 
de  ramener  le  volume  lu  sur  la  lige  à  ce  qu'il  serait  si 
celle-ci  était  â  la  teiupérature  du  i-èservoir;  car,  dans  ces 
conditions,  le  rapport  du  volume  d'une  division  à  celui  du 
réservoir  reste  constant. 

Pour  chaque  opération,  on  règle,  au  moyen  du  dispo- 
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O. 
100. 

aoo, 


sitifàdévcrsemcni,  la  quantitëdc  mercure  du  [:)ié£ouiètre, 
de  luanîèrL'  que  le  deplacenitînt  de  la  colonne  mercurîelle 
se  fasse  toujours,  à  peu  dc^  c}io&t:  pies,  eulrc  les  mêmes 
divîsioi^^,  ce  qui  exclui  louie  erreur  de  calibrage.  Le  dé- 
placement (11!  la  colonne  mercurîelle  pour  une  pression 
de  200*'"*  esi  d't'nvîroa  .>oo  divisions,  ai^ksi  qu'on  le  voit 
au  Tableau  suivanu  tjui  fait  connaître  en  nombre  de  divi- 
sions de  la  tige,  et  toute  correclîou  l-uile,  les  variations  de 
volume  inférieur  à  o.  loo"  et  aou'\"  on  voit  que  IVlVel 
à  mesurer  correspond  toujours  à  un  nombre  de  divibions 
de  la  tige  sunîsant  pour  être  déterminé  avec  assez  de  cer- 
titude et  de  précision.  • 

Piézomélrc  I  (verre).        Pii^zumclrc  ?  (verre).        Piézométre  3  (cristal) 


AnCrois- 

Aceroi»- 

Accrois- 

Dtfnr- 

srmen! 

Diifoi- 

semcot 

Défor- 

semenl 

inatiuti. 

pour  100. 

malion. 

pour  loo. 

innLion. 

pounoo 

aoa,7 
yo8,7 
ai5,5 

uo5,7 
au, 3 
ai8,6 

182,8 
190.^ 
ao3 , 0 

4,10 

j     fi, 68 

L'augmentation  de  la  variation  de  volume  avec  la  lem- 
jîéraiure  est  manifeste;  elle  est  un  peu  plus  forte  entre 
100**  et  aoo**  qu'entre  o"  et  loo*"  pour  le  verre,  et  IM)- 
tablemcnl  pour  le  cristal;  il,  est  probable  qn'elle  irait 
s'exaf^érant  de  plus  en  plus  en  t^levani  enror*^  la  tempé- 
rature. 

Même  pour  le  verre,  la  variation  est  pins  notable  que 
celle  trouvée  par  M.  Guillaume  pout-  les  thermomètres 
qu'il  a  étudiés;  mais  cette  différence  peut  s'expliquer, 
car,  si  Ton  remarque  que  la  variation  est  notablement 
plus  grande  pour  le  rrisial  que  pour  le  verre,  on  peut  pré- 
voir qu'elle  doit  être  plus  faible  pour  les  thermomètres  de 
M.  Guillaume,  qui  sont  en  verre  verl  dur,  ijne  pour  mes 
piézonièiics,  i|ui  sorjl  cji  verre  de  durtMe  moyenne  (verre 
ordinaire  Guilbci-t-Martîn)  ^  du  reste,  M.  Guillaume  îie 
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considère  son  résultat  que  comme  une  approximation  suf- 
fisante pour  le  but  qu^il  se  proposait. 

D'autre  part,  même  pour  le  cristal,  les  variations  sont 
beaurotip  plus  petites  (quaire  foîs  environ)  quf  celles 
trouvées  par  MM.  Pagliani  et  Vicenlini,  qui,  îl  est  vrai, 
opéraient  en  déterminant  la  variation  exinrieure  de  pié- 
zomèlres  comprimés  iiiléricureinenl:  j'ij^nore,  du  reste,  la 
nature  du  verre  ou  cristal  don l  ces  inslrunienls étaient  faits. 

Dans  tous  les  cas,  pour  le  vtirrc  dont  on  se  sert  généra- 
Icmem  aujourd'hui,  la  variation  du  coefficient  de  com- 
pre.ssibiliié,  même  jusqu'à  i>.oo'\  ne  paraît  pas  de  nature  à 
entraîner  des  erreurs  graves  dans  \g  calcul  de  la  défor- 
mation des  enveloppes-,  en  admettant  la  proportionnalité 
enU'e  la  déformation  étudiée  et  celle  du  rocnicieiu  de  com- 
pressibiliié,  qui  est  égal  à  0,0000022,  ou  arriverait  par 
exemple  à  cioo"  et,  sous  une  pression  de  1000"''",  k  une 
erreur  de  0,0009.8  sur  IVslitualion  du  volume;  dans  le 
genre  de  reclierches  conduisant  à  faire  des  corrections  de 
ce  genre,  îl  serait  en  général  illusoire  de  chercher  à  tenir 
compte  d'une  cause  d'erreur  aussi  pctitt-,  cependant  il 
serait  intéressant  de  déterminer  à  diverses  lempéraïutes  ïa 
valeur"  du  coettioicni  dt!  compressibiliié  cl  du  coeHicient 
de  Poisson  du  uiAme  tube  de  verre  et  de  crîslal  ;  on  peut 
prévoir  que  ce  dernier  cocfdrieul  doit  aussi  auj^nienler  el 
que  cette  augmentation  deviendrait  très  rapide  si  Ton 
s'approchait  beaucoup  du  j)oînl  de  fusion;  car  très  certai- 
nement, pour  le  verre  fondu  ou  même  pâteux,  il  différerait 
peu  deo,5;  cela  résulte  évidemment  des  considérations 
exposées  pins  haut;  je  me  propose,  du  reste,  de  revenir 
plus  Inrd  sur  celle  étude. 


7"  Compressibiliié  du  mej'cure, 

m 

La  compressibilité  du  mercure  étant  de  l'ordic  de  gran- 
deur de  celle  du  verre,  l'erreur  provenant  de  la  correction 
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de  l'enveloppe  peut  faussci  les  résuliats  dftus  une  propor- 
tion rnorrne;  vesi  ce  qui  explique  la  divergence  des  ré- 
sultais «blcnus  jusqu'à  préseul. 

Ri-gnaull  avail  donne  pour  c<jetGcicnt  de  ce  liquide  le 
nombre  o^oooooSjÎi^;  cependant,  comme  la  moyciino  di* 
ses  résullaUs  donne  0,000001234  pour  conqiressibilîlé 
apparente  et  0,00000^374  poui' celle  de  l'enveloppe,  il  eu 
résulterait  pour  coefC<'ienl  du  mercure  o,ooooo36o8. 
Rcgnauh  avait  basé  ses  calculs  sur  des  i'orinules  calculées 
par  Lame,  en  supposant  u.  —  o,u5. 

Plus  lard,  après  les  expériences  de  Werlbeîm,  Grassi 
reprit  le  travail  de  Regnanlt,  modifia  les  formules  m  y 
faisant  p.  =  o,333,  n  fui  condiiii  à  corriÈ;er  b'  nombre  de 
Rcgnault,  auquel  il  substitua  0,00000295. 

MM.  Âraaury  et  Descairips,  suivant  une  méiliode  indi- 
quée par  Jamin,  arrivèienl  à  0,00000187. 

r.niîn ,  M.  Tait  a  obtenu  récemment  le  nombre 
o,ooooo3o,  sensiblement  égal  à  celui  de  Regnault;  ces 
nombres,  comme  on  le  voii ,  varicïil  rlu  simple  au 
double. 

Pour  déterminer  le  coeliicicnL  en  t|iicsiion,  je  me  suis 
servi  des  longs  piézomèlres  en  verre  et  en  cristal  que  j'ai 
décrits  précédemment  ;  ces  instruments  étaient  tous 
rliari^és  de  mcr*:ure,  leurs  coenicicnis  étaient  déterminés  ; 
il  n'y  avait  donc  plus  f(u7i  les  ervmprimiîr  ])ar  rintérieui- 
et  l'extérieur  simultanément  pour  avoir  la  conipressibililé 
apparente  et,  par  suite,  la  coinpressibiliLé  absolue  du  mer- 
cure dans  d'excellentes  conditions. 

Comme  la  compressîbililé  apparente  du  mercure  dans 
le  verre  est  très  faible,  le  déplacement  de  ta  colonne  mer- 
ciinelle  dans  la  tige  est  très  restreint  et,  par  suite,  Terrenr 
relative  peut  devenir  notable;  pour  obvier  h  cet  inconvé- 
nient, i^aî  élevé  la 
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Imiis,  ie  nombre  des  divisions 
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atteint  aoo;  il  est  bien  cerlaiu  (jue,  dans  ces  limites,  i 
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n^y  a  pas  lieu  de  craindre  une  varialion  appn'ciablc  de 
«la  compreâsiLililë  de  Tenveloppe. 

La  pression  etail  iransmisu  au  moyen  d'un  liquide; 
mais,  comme  il  lalJail  empêcher  ce  liquide  de  s'intro- 
duire dans  la  lige,  j'avais  adopté  li*  dispostiif  suivant  : 
le  cylindre  dans  lequel  était  plonge  lu  piezomèttc  por- 
tait à  sa  partie  supérieure  une  gainilure  uiélallîque 
munie  d'un  tube  de  verre  très  résistant,  ft-rnu';  par  le 
liant,  au  travers  duquel  on  pouvait  lire  les  divisions  de  la 
tige;  le  liquide  amrnant  la  pression,  montant  dans  ce 
tube,  compriuiail  l'air  à  la  partie  supérieure,  et  cet  air 
transmettait  la  pression  à  la  colonne  de  mercure  j  Uaîr 
était  piimitivemenl  introduit  dans  le  tube  sous  une  pres- 
sion telle  que  le  liquide  ne  pût  arriver  jusqu'en  haut  de 
la  tige;  il  arrivait  à  une  hauteur  convenable  pour  ne  point 
gêner  la  lecture. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  les  sept  piézomètres  ; 


N'*.  Piczomètres  de  çristaï. 

f »....     0  ,ooooo3g  1 6 

â OjOOOooSgaS 

3 o,ooooo3*)37 

4 0^000003954 


M'*.  Piéxomètrcs  tleverre; 

I o , 000003898 

2 o,ooooo333o 

y o,ooooo393j{ 

Moyenne.     OjOooooBgoi 


Moyenne .    o  .oomïoSgiJ 

Moyenne  générale 0,000003918 

Ces  résultats  sont,  coiuniL-  on  le  voit,  parfaitement 
concordants. 

La  moyenne  o,ooooo3fji8  est  un  peu  supérieure  au 
résultat  de  RegiiaulL  et  à  celui  de  M.  Tait,  qui,  du  reste, 
est  donné  par  fauteur  comme  devant  tHre  un  peu  faible, 
d'après  la  méthode  môme  par  la(|uellc  il  a  été  obtenu. 

Le  nombre  de  Grassi  ne  peut  être  que  moins  exact  que 
celui  de  Rcgnault,  puisqu'il  n'en  diffère  que  par  suite 
d'une  correction  basée  sur  une  valeur  erronée  du  coeffi- 
cient de  Poisson. 
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Quant  BU  nombre  donné  par  MM.  Amaiiryei  Dcscampsi 
qui  diffère  taiil  des  autres,  il  résuhe  d'expériences  qui' 
paraissent  avoir  éîé  faites  avee  soin;  mallicureuscmcnt  lu 
môihodc  de  Jamîn  esi  absolument  inexacte;  ceti»;  mé- 
lliode,  eneffpl,  suppose  que,  lorsqu'un  piézomèireesl  com- 
primé par  rinléricur,  il  subit  des  \arialions  de  volume 
intérieur  eL  extérieur  dont  la  différence  est  négligeable, 
taudis  que,  au  contraire,  ainsi  que  l'a  montré  déjà 
M.  Guillaume,  celte  différence  est  du  m6nie  ordre  de 
grandeur  que  la  correciioi»  qu'où  se  propose  de  faire. 

M.  Guillaume  a  eu  l'idée  de  corriger  le  résultat  de 
MM.  Amaury  et  Descamps,  en  admettant  les  données  les 
plus  probables  dont  il  di^iposait.et  il  est  arrivé  à  n,ooooo39, 
la  pression  étant  <'ntimée  en  mcgadynes',  ce  résultat  est 
presque  identique  au  mien. 

La  délermiiiaiion  du  coefUeient  d'un  piéioni«tre  est 
toujours  une  opération  délicate,  à  cause  de  la  difficulté 
d'obtenir  des  réservoirs  d'une  forme  géomélnque  régu- 
lière et  d^en  déterminer  rigoureusenient  les  dinieasions  : 
il  sera  préférable  et  plus  simple  de  déiermiuer  dans  l'in- 
strument le  coefiicieuL  apparent  du  Mu^roure  et  d'en  dé- 
duire le  coelBcIcnt  du  réservoir,  eu  prenant  pour  coeffi- 
cîeut  absolu  du  mercure  0,0000039;  quand  on  suivra 
cette  méthode,  on  devra  surtout  veiller  avec  le  plus  grand 
soin  à  ce  que  l'instrumertl  soit  rigoureusement  purgé,  car 
la  moindre  trace  de  gaz  aurait  pour  effet  d'augmenter  le 
coeflicienl  apparent  du  mercure  d'uuc  fraction  appréciable 
de  sa  valeur. 
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Pour  doAer  le  carlione  loial  dans  les  terres  arables,  on 
attaque  gf^néralpment  In  li'rrc,  k  chaud,  par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  eldc  bichromaie  de  polasse  el  l'on  re- 
cueille l'acide  carLoiiitjue  formé  dans  la  réaction.  D'après 
R.  VVarington  cl  A.  Prake  (^),  celte  méthode  ne  donne 
souvent  (jue  les  80  |>oiir  100  du  carbone  organicjue. 
M.  Bt?rihelot(2)etIVl.Th.Schloesing{-')calcin(Mula  lerre, 
contenue  dans  une  nacelle,  dans  un  courant  d'oxygène  el 
pèsent  l'acide  carhoiiiqiie  formé,  comme  dans  une  analyse 
organique  élémcutairt:  j  après  l'cxpérienct;,  on  détermine 
l'acide  carbonique  des  carbonate»  non  décomposés  qui 
restent  dans  la  nacelle- 
Ces  dernières  niélLodcs  sont  irréprociiablcs  en  prin- 
cipe, mais  L'llt-&  exigciiL  uu  d<jsage  subséquent  d'acide  car- 
bonique. J'ai  cherché  à  éviter  ce  dernier  dusage,  tout  en 
coiuervantà  Tévaluallon  du  carbone  total  des  terres  une 
grande  rigueur. 

La  méthode  que  J'emploie  consiste  à  brûler  le  carbone 
des  matières  organiques  et  à  éliminer  l'acide  carbonique 
des  carbonates,  en  thauirant  la  terre  avec  du  dichroniale  de 
potassium  renfciinanl  1  :>,  à  i5  jiour  100  de  rhiomaiede 
plumb.  Lua  produits  gazeux  de  la  réaction,  entrâmes  par 
un  faible  courant  d'air^  tiaveraent  d'abord  mie  colonne 
d'oxyde  de  cuivre  chauiréc  au  jouge,  pui&  un  tube  à  ponce 
sulfurique;  l'acide  caiboniquc  est  absorbé  dans  un  appa* 


{ '  )  Berichte  der  deutschen  chemitche  Geteltsc/ia/i,  i.  XIII,  p.  2096. 
(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  G*  siirie,  t.  XVI,  p.  438. 
(')  Comptes  rendus  de  l'Avadetnie  des  Sciences,  t.  CVU,  p.  aQfj-^ûi. 
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reil  à  potasse  formé  d'un  tube  h  boules  et  d^un  grand  tube 
en  V  rempli  dcpoissite  granulée. 

Voici,  après  un  certain  nombre  d'expériences  prélimi- 
naires, la  maîiière  d'opi'^rer  à  laquelle  ]e  me  suis  arrêté  : 
iS*"  de  terre  sèehe  est  mélangé  intimement  avec  quatre  fois 
son  poids  d\in  mélange,  en  pondre,  composé  de  85  à  88 
pour  100  de  bichromate  de  potasse  et  de  la  à  i5  pour  loo 
de  cliromale  de  plomb-,  ce  mélange  est  introduit  dans 
deux  nacelles,  à  seclîon  2>re3^jue  semi-cîrculaire,  en  pla- 
tine, de  70""  de  long,  i  ï*^"  de  large  n  8°""  de  haut;  les 
nacelles  sont  placées  dan>  une  peiiie  rigole  en  ruivi'e 
mince,  préalablement  oxydé  ù  l;i  llamme,  puis  on  glisse 
loul  le  système  dans  un  ïuhe  à  combustion  enionré  de 
clinquant  (')  et  placé  sur  une  ^rîllc  h  analyse.  Le  tube  à 
combusiiuii  dont  jo  me  sers  dans  ces  expériences  e.sl  ou- 
vert aux  deux  bouts:  il  a  84'"'  de  longueur  et  iS"""  de  dia- 
raèire  intérieur.  Ce  tube  nMiferme  une  colonne  d'oxyde  de 
cuivre  en  graiMsd'cnviron4o''"'eiunepeli  te  colonne,  longue 
de  5*^°*,  formée  de  lames  d'argent  roulées  en  spirale;  la  co- 
lonne d'oxyde  de  cuivre  est  retfnucj  du  c6lé  dus  nacelles, 
par  un  l.impon  dr  lognnres  de  platînt-  roulées  sur  elles- 
mêmes;  \ci  pi^lite  <  olonne  d'argent  est  placée,  du  roté  des 
appareils  :ibsorbants,  entre  deux  tampons  d'amiante  lavé 
CL  loiigiit'iiiriit  ra!i;iné  au  rouge  \\L 

Pour  iaire  un  dosaye,  on  commence  par  chauffer  au 
rouge  la  culoune  d'oxyde  de  cuivre  ;  on  chauffe  également 
au  rouge  la  colonne  d'argent  (").  Puis,  l'appareil  a  potasse 


(■)  Avaul  d'appliquer  le  ciînqudnl  sur  le  tube»  on  Toxyde  à  la 
flamme,  puis  on  recouvre  la  face  du  m^iial  qui  louclif!  le  verre  d'une 
couche  de  magnésie.  CeUt:  af^licatiuii  ac  fail  uiHémeiiL  en  i^UtlanL,  à 
l'aide  d'un  pinceau,  un  lait  de  mugnésie  et  en  laissant  SL'chcr.  En  opc- 
ranl  ainsi,  le  clinquant  ne  se  rolle  pas  sur  ïe  tube  pendant  IcchaufTage  et 
l'on  ne  risque  pus  de  le  voir  se  briser,  de  ce  chef,  uprÉs  rerroidisscmcnt. 

(')  Celle  colonne  d'urgent  est  destinée  h  retenir  des  traces  de  chlore 
qui  prennent  naissance,  ainsi  que  je  m'en  ^^uis  assuré,  quand  la  terre 
renferme  des  chlorures. 
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ëtaiiL  en  place,  ou  iniroduil  les  nacelles  chargées-,  on  fait 
passer  dans  Icut  l'appareil  un  courant  d*air  lent  et  1  on 
chauffe,  très  douceinenl  pour  roiun»encer,  loute  la  partie 
vide  du  lube  renfennanl  le.s  nacelles.  On  élève  ensuite 
très  lenlemeiit  la  température  de  cette  partie  du  liibe,  de 
façon  h  arriver  au  rouge  sombre  en  quarante  minutes  en- 
viron ;  finalement,  on  pousse  peu  n  prn  jusqu'au  rouge 
net,  en  augmentant  aussi  un  peu  la  vitesse  du  courant 
d*air. 

Quand  la  terre  est  très  calcaire,  Topération  dare  ainsi 
une  heure  h  une  hc:ure  cinq  minutes;  mais,  si  la  terre  à' 
analyser  ne  renf'enne  <ju'une  petite  quantité  de  carbonates, 
la  combustion  peut  être  poussée  plus  vivement  ei  l'expé- 
rience est  lorjninéc  on  quarante  on  quarante-cinq  minutes. 
Il  est  du  reste  nécessaire  de  constater  de  temps  en  temps 
que  la  réaction  se  fait  assez  lentement,  en  pinçant  le  caunl- 
chouc  qui  amène  l'aii'  sec  et  pur  et  en  observant  le  dégage- 
ment ^;iieux  dans  1  appareil  à  potasse.  Une  réaciion  trop 
tumuIlueusL*  amt'ucrait  le  débordement  du  contenu  des  na- 
celles et,  après  refroidissement,  on  risquerait  de  voir  na- 
celles et  rigole  deruivre  soudées  an  tube  en  verre. 

L'opération  étant  terminée,  on  peut  rctiier  les  nacelles 
du  tube  environ  vingt-cinq  minutes  après 'la  fermeture  de 
plus  de  la  moitié  des  becs  de  la  grille  à  combustion. 

Afin  de  !u*assuicr  que  lu  dosage  du  earboiie,  effectué 
comme  ii  vient  d*èlrf  dît,  douTie  des  résultats  précis,  j'ai 
préj>aré  les  cJnq  mt'langes  dont  la  composition  est  indiquée 
plus  bas  et  j*en  ai  dosé  le  carbone  total.  Dans  ces  mélanges 
il  cuire,  comme  Ton  voit,  un  corps  azoïé,  l*asparagiue, 
qui  introduit  dans  chacun  dVnx  do  i,f)  à  3,8  millièmes 
d'aiote;  c'esi-à-dire  une  quantité  supérieure,  en  général, 
k  celle  contenue  dans  les  terres  arables. 

Vuici  la  compositinn  des  mélanges  dont  il  s'agit  : 
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A.                B.                C.  D.                E. 

sr  itr  nr  i:r                     gr 

AspHrapine  cristallisée  . . .     0,0190  o,oio5  o,oi5o  o,oi85  o,02o5 

Sucre  (saccharose) o/jiii5  o,iG)5  o,i54-'  o,iigo  0,0610 

Carbonate  de  rliaux o,5ioo  o,  1940            u  o,653o  0,6870 

Mélange  non  carboné o,a6  o,33  o,83  0,21  o,33 

Le  mélange  non  carboné  figurant  sur  ce  Tableau  ren-  ^^ 
feimaU  o^^,o5de  dilorurode  sodium,  o^^'^oS  de  sulfate  de. -^H 
chaux,  t!u  kaolin  el  du  sable  tjuartzeux  pur,en  parties  égales. 

Sur  le  Tableau  qui  .suit  soiu  cnnsignées  Ips  rjuantilés  de 
carboue  contenues  dans  chacun  de  ces  molau^es,  l'acide 
carbonique  corruspondanl,  celui  trouvé  par  expérience  et] 
le  carbone  qui  lui  corre.spond  : 

Carboue  CÛ*  '         CO'  Carbone 

Mélanges.  total.        currcspondaïu.       trouvé.       correspoudaiit. 

ïT  Kf  cr  çr 

A 0,i5b3  o,î73i  0,574'J  o,i-'>67 

B o,  !3o6  0^/1789  0,4800  o,  i3()g 

C o,o6()ft  Oj-i^n  o,ïi>65  n,ofigg 

D o,ï344  0,49^8  /"jioio  0,1339 

E o,  [0x7  u,37()5  0^3760  o,  loaS 

Ces  nombres  prouvent  que  les'  petites  quaniités  d*azoie 
contenues  dans  les  m<51angcs  analyses  n'intluent  en  rien 
sur  rexartitude  des  dosages  de  carbone,  bien  qtw.  les  prcH^H 
duits  de  la  rombusiiou  ne  traversent  pas  une  colonne  de^^ 
cuivre  rneulliiiuc  avant  de  se  rendre  dans  les  tubes  absor- 
bants. Du  rtfsie,  .-]près  la  conibuslion  du  mélange  C  ei  en 
cbauffauLau  rouge  la  eolonne  d'argent,  je  i/ai  trouvé  que 
des  IrncpB  d'acide  nitrique  (quel(]ues  luillièmes  de  milli- 
gramme) en  essayant,  n  la  dipliénylamine,  la  goutte 
d'eau  condensée  dans  la  boule  du  lube  à  ponce  .sulfurique. 

En  prenant  loutes  les  précautions  que  j'aî  iudi([uées 
dans  celte  Note,  on  peut  se  servir  longtemps  du  luctne 
tube  à  combustion.  ^H 

Au  sortir  du  Lnbe,  les  nacelles  renferjuent  une  masse       1 
fojidufi^  il    est    facile    de   les  nettoyer    en   les  plongeani 
quelque  temps  dans  l'eau  bouillanle. 
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SDR  LES  AUUGES  D  OR  H  W\MM1  ET  SIK  LES  RECETTES 
DES  OIIFÈMIES  \W  TEMPS  DE  L  liSIlIRE  ROMI»  ET  DU 
MOYEN  AGE; 
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L'emploi  des  métaux  précieux  chez  les  peuples  civili- 
sés remonte  à  Ja  plus  liaule  aiuit|uiLé;  mais  la  prnliqiie 
des  industries  des  orfèvres  et  des  joailliers  anciens  ne 
nous  est  révélée  tout  d'abord  que  ]>ar  l'exainon  même  des 
objels  parveîïiis  jusipi'à  nous.  Les  premiers  textes  précis 
et  déiaîllés  qui  décrivent  ces  prati([ucs  sont  rnutenus  dans 
un  papyrus  égypiien,  trouvé  à  Thèbes  cl  qui  est  aciuelle- 
ment  au  musée  de  Leide. 

(]e  papyrus  date  du  m**  siècle  de  notre  ètc;  il  est 
cciil  en  lauguc  grecque.  Je  Tai  traduit  il  y  a  qucifjues 
ajiuéf'S  (M  et  je  l'aï  rnp|)rocbé,  d'une  part,  de  quelques 
pbrases  contenues  dans  \'itruve,  dans  Pline  et  d'autres 
auteurs  sur  les  mêmes  sujets;  et,  d'autre  part,  des  écrits 
alchiuiiqucs  grecs,  datant  du  rv'  et  du  v"  sièclcj  cl  dont  j'ai 
lait  également  la  publication  (2).  Les  industries  des  métaux 
précieux  étaient  liées  à  celte  époque  avec  celles  de  la  tein- 
ture des  étolTes,  de  la  coloration  des  verres  et  derimitaiion 
des  pierres  précieuses,  fil  mises  en  œuvre  par  les  mêmes 
opérateurs. 

J'ai  montré  à  celte  occasion  comment  ralcliimic  et  l'es- 
pérance chîiuénque  de  faire  de  Ter  snnl  nées  des  pra- 
tiques lecliniques  des  orfèvres,  cl  comuienr  Ic^  prétendus 
pioiédés  de  iransnuitaliou,  qui  ont  eu  cours  pendant  toni 
le  moyen  âge,  n'étaient,  h  Torigine,  que  des  procédés  pour 

(*  )  Ce  Recueil,  G*  série,  t.  IX,  p«  5  ;  1886.  —  Introduction  à  la  Chimie 
deif  anciens  et  du  m^yen  dgc,  p.  3  à  78;  În-S",  c.\\cx  SteinhciJ;  1.S89. 

(")  Collection  dea  Alchimiita  grecs,  texte  cl  iruducliou:  in-i|", 
Steintieil:  1888. 
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préparer  des  alliages  a  nas  une,  c  esi-a-aire  pnunmiior 
falsiiîer  les  métaux  prëciciix  (*),  Mais,  par  une  attraciiun 
presque  mvincible,  les  industriels  livrés  à  ces  pratiques  ne 
lardèreiupas  à  s  imai^iuer  que  l'on  pouvait  passer  de  l'itiiî- 
tation  de  \a\  à  sa  fonnalion  eiFcelive,  surtout  avec  le  con- 
coujs  des  puissances  surnaturelles,  évoquées  par  des  for- 
mules magiques  (=*). 

Quoi  qu'il  en  soii  ,  on  ne  sait  pas  bien  jusqu'^îci 
comment  ces  pratiques  et  ces  théories  ont  passé  de 
rÉgyjïle,  où  elles  florissaient  vers  la  fin  de  Tcmpire 
romain,  jusqu'à  notre Occideni,  où  nous  les  rclrouvonsen 
plein  développement,  à  partir  des  xm"^  et  xiv^siècles,  dans 
les  écrits  dis  alcliimisles  latins  et  d.ins  les  pratiques  des  or- 
fèvres, des  teinturiers  et  des  fabricanis  de  vitraux  colorés. 
J'ai  clieicbé  i  epeiidjuL,  par  des  travaux  publiés  dans  uu 
auire  Recueil  (^),  à  retrouver  les  traces  directes  du  passade 
des  doctrines  et  des  théories  des  alchîmisles  grecs,  telles 
qu'elles  ont  été  transmises  aux  Latins  par  rînLermédiaiie 
des  Syriens  et  di'S  Arabes. 

Quant  aux  pratiques  industrielles  proprement  dites, 
nous  pouvons  en  constalt  r  l'existence  au  xii*  siècle,  dans 
rOcciden  t,  pardeux  Traités  qui  ont  été  imprimés  à  diverses 
reprises,  savoir  :  la  Schedula  diversarum  artiunij  du  moine 
Théophile  (*),  et  Tonvrage  intitulé  Z?e  colorihus  et artihus 
Romanorumj  par  Ëraclîue  (^).  Ces  deux  Traités  sont  rel-a- 


{')  Introduction  à  V élude  de  la  Chimie  des  anciens,  p.  ao,  53,65, 
(sur  Pasem  ),  etc. 

(-)  Ibid.,  p.  73. 

(»)  Journal  des  Savants,  août  et  septembre  1S90;  janvier  1891. 

{*)  Sources  de  l'histoire  de  l'art  et  de  sa,  technique  au  moyen. dge. 
éditées  sous  la  direction  des  professeurs  Eitelberger  et  Eclelberg,  Vienne, 
t.  \1I.—  L'ouvrage  mênie  de  l'Liconhiîc  a  ûtè  publié  dans  ce  Recueil  par 
llg,  avec  une  traduction  allemande, 

(  *)  Mt>me  Recueil,  t.  IV.  —  Vtjîp  aussi  la  Notice  sur  ce  Traité,  rédigée 
par  M.  Giry,  dans  le  35*  fascicule  de  la  Bibliothèque  de  l'École  des 
Hautes  Études,  187S. 
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dfs  à  la  fabiicalion  des  couleurs  desiinëes  aux  pciulres, 
aux  orfèvres,  aux  copistes  de  nianusctits  j  à  celle  des  verres 
colorés  ei  émaux,  ainsi  que  des  vases,  ornements  dVglîse, 
et  métaux  divers,  principalement  au  poiutde  vuedcs  objets 
destinés  au  culte.  Quoiqu'ils  se  rattachent  à  une  filiation 
ilalo-byzaniine,  ces  deux  Traités  ne  présentent  aucune 
relation  directe  avec  les  vieilles  traditions  égyptiennes  et 
grecques  que  je  viens  de  rappeler. 

Au  contraire,  je  viens  de  reconnaître  les  traces  les  plus 
claires  de  ces  mêmes  ti-adîtions  dans  deux  autres  Traités, 
plus  anciens  que  les  précédents,  et  imprimés  également, 
mais  sans  commentaires,  et  qui  n*ont  point  été  jusqu'ici 
l'objet  d'une  étude  systématique.  Ils  paraissent  avoir 
échappé  aux  historiens  de  la  Ciiimie,  qui  n'en  font  aucune 
moniioTij  malgré  rimportance  de  ces  lémoignages.  C'est  ce 
quîm^cDgage  â  présenter  ici  les  résultais  de  mon  étude. 

Le  plus  ancien  de  ces  Traités  se  trouve  dans  un  manu- 
scrilde  la  bibliothèque  du  Chapitre  des  chanoin4.s  de  Lac- 
ques^ le  manuscrit  a  été  transcrit  au  temps  de  Charle- 
magne,  et  il  renferme  diveis  autres  Ouvrages.  Il  a  été 
publié  au  siècle  dernier  par  Muraiori  ,dans  ses  A  ntiquitates 
italicœ  {}  Ai^  p.  364-38^  -,  Disseï  tafio  A! XIV)^  sous  le  litre  : 
Compositiones  ad  tingcnda  finisi\fay  pelles  et  alla,  ad 
deaurandurn  Jc.JTiunj  ad  niineraliaj  ad  vhrysographiam, 
ad  glutùia  quœdam  conficienda,  aliaqae  artium  docu- 
menta. «  Recettes  pour  teindre  les  mosaïques,  les  peaux 
et  autres  objets,  pour  dorer  le  fer,  pour  l'emploi  des  ma- 
tières minérales,  pour  Técriture  en  lettres  d'or,  pour  faire 
les  soudures  (et  collages)  et  autres  documents  lecbni(|ues.  » 
En  ouire,  M.  Giry,  de  TEcole  des  Chartes,  .a  collatiouné 
ce  manuscrit  sur  place  et  il  a  eu  rextième  obligeance  de 
me  communiquer  sa  collation,  qui  est  fort  importante. 

Ce  groupe  de  recettes  a  pasf:é,  entièiemeiit  ou  à  peu 
près,  dans  une  collection  plus  étendue,  inLiiulce  Map- 
pœ  clavkula  (cVst-à-dire  Clef  de  la  Peinture),  publiée  en 
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1847,  par  M.  A.  Way,  d'â])rèsuu  inariiiscrlldu  xii*  siècle, 
appaileiiaiil  îi  Sir  Thoin.  Phillips,  dans  leRectieil  intilulé; 
Archœologia,  Recueil  de  la  Société  des  AnLîquaîreâ  de 
Londres,  l.  XXXII,  p.  iS^-a^l- 1^  cxisiedecedernierTraité 
lui  manuscril  plus  ancien  encoie,  rai  i]  date  du  x*^  siècle. 
Ce  manuscrit  se  trou\e  dans  la  bîbliolhèqut*  deSchlcstadl, 
où  ît  a  été  signalé  par  M.  Cliry,  (jni  Ta  aussi  collatJonné 
avec  soin  et  qui  a  hn*u  voulu  rae  confier  celle  précieuse 
collation. 

U  n  (certain  11  ombre  de  receLies  de  ce  Traité  son  uranscrî  Les 
dans  ceux  d^Eraclius  l-i  de  Théophile  et  on  en  rencontre 
quelques-unes  éparses  dans  d'autiijs  manuscrits  de  la  Bi- 
bUotlièque  uatiojialeetdaiisd'aatrescullecliotis,  renioulant 
aussi  jusqu'aux*"  siècle  ;  cequi  xnontrecon;imenlles  procédés 
pratiques  forniaîenl  un  fonds  commun  et  couuu  plus  ou 
moins  complèicuicnl  des  industriels  adonnés  à  une  même 
profession  dans  Il^s  pays  latins  :  ajoutons  niëme  dans  le$ 
pays  de  culture  grecque,  car  je  signalerai  cejiaincs  de  ces 
rL'cetles  chez  les  Alcliimisles  grecs. 

La  collation  jMappœ  cla^iaila  se  compose  de  deux  por- 
tions principales,  savoir  ;  un  Tiaité  sur  le^  métaux  pié- 
cienx  et  un  Traité  sur  des  reccLlos  de  U'intuir,  suivi  dedi- 
veis  autres  article?,  dont  un  groupe  relalif  à  la  balistique 
incendiaire  dans  la  guerre.  Les  iceetles  de  teinture  repro- 
duifent  à  peu  près  enlièremcnt,  quoique  dans  un  ordre 
parfois  un  pen  différent^  les  Covipoailiorn's  du  manuscrit 
deLiicqut's  :  j'aurai  uccasiuud  y  revenir  pîustartL 

Je  oie  propose  spécialement  anjourdluii  d'examiner  le 
Traité  relalîfaux  métaux  précieux,  lequel  présente  du  frap- 
pantes analogies  avec  le  papyrus  égyptien  de  Leide,  trouvé 
â  Thèbes,  couinie  avec  divers  opuscules,  tels  que  la  Chimie 
dite  de  Moï^e,  rejifermés  dans  la  collection  des  Alchiniisies 
giccs.  Plusieièrs  des  recettes  de  la  iMctppœ  ehnùcnln  sont, 
comme  je  le  montrerai,  non  seulcnicJil  imitées,  mais  tia- 
duiies  litléralement  de  celles  du  papyrus  ei  de  celles  de 
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la  collection  des  Alcbimîsics  grecs  :  irienliLé  qui  prouve  la 
conserva li on  contîtuic des praiîquesalclitmiques,  y  compris 
celles  de  la  iraiisniulnnon,  depuis  TEgyple  jusque  chez  les 
artisans  de  rOccidcntlaiin.  Les  ihcories  proprementditcs, 
au  contraire,  n'ont  reparu  eu  Occident  (jue  vers  la  fin  du 
ïii"  siècle,  après  avoir  passé  par  les  Syriens  et  par  ira 
Arabes.  Mais  la  connaissance  des  pratiques  ellcs-rnéincs 
n^avail  jamais  élc  perdue.  C'est  celte  démonstration  que 
je  vais  donner,  en  reproduisant  un  ceitain  nombre  de 
textes  de  la  iMappœ  da^icula^  et  en  faisant  suivre  cette 
reproduct'ou  des  explications  qui  me  parainom  néces- 
sairrs. 

Je  me  bornerai  d'aiiteurs  à  donner  ici  les  leceLies  les  plus 
caractéristiqurs^la  reproduction  complète  du  Traité  exige- 
rait Il  ne  étendue  Iropconsider  able,  sans  ajouter  giandVhose 
n  ladémonstration.  En efTel, Ton vrage complet  Jela  Mappte 
clavicula  occupe  cinqtiaïilc-linîl  pages  s^rand  în-4"î  dans 
VArchœologia,  et  lestccetles  inêtailurgiqucsrempliseenila 
moitié  tie  cet  espace  environ.  Mais  beaucoup  de  recettes  se 
répètent  avec  des  variantes  peu  importâmes  et  d'aulre'ssoni 
sans  ïntér<*!t.  Je  relèverai  de  préférence  ceux  de  ces  lextes 
qui  peiiitelienl  de  préciser  le  degré  des  connaissances  aux- 
quelles les  anciens  étaient  paivenus, dans  la  préparationdes 
alliages  el  dans  leur  coloraiiou  :  ils  fournissent  sur  les  al- 
liages eux-mêmes  des  renseignemenis  pru  connus  des  chi- 
mistes d'aujourd'hui. 

Je  commencerai  par-la  aérîc  des  recetres  relatives  aux 
alliages  deslîrés  à  imiter  et  à  falslGer  l'or,  recettes  d'ordre 
alcbimi(|ue;  car  on  y  trouve  aussi  la  prétcnLÎoji  Je  le  fa- 
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1 .  Pour  augmenter  l'or  (  *  ). 

Prenez  mercure,  8  p.;  limaille  d'or,  4  P-î  l^f^n  argent,  en  liinailli^, 
^  p.;  limaille  rie  lailon  ('),  .^  p.;  alun  InmoIIcux  (")  cl  fleur  cïc 
cuivre  appelée  par  les  Grecs  ckalvantam-  (*),  vi  p.;  orpimenl 
doré,  6  p.;  eleclrum('),  jvtp.  Mélanjîiïa  toutes  les  liniaillcs  avec 
le  mercure,  en  consistance  cireuse;  ajouter  l'eleclrurn  et.  l'orpi- 
menl;  pui:^  ajuulcz  le  vitriol  et  l'alun;  placez  le  tout  dans  un 
plat  sur  des  charbons;  faites  cuire  doucomenl,  en  aspergeant  à 
la  main  aven  du  safran  (*)înfu«é  dans  du  vinaigre,  et  un  peu  de 
natroii;  on  emploie  t\  p.  de  «afran.  On  asperg^e  peu  à  peu.  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  dissolve;  Jaissez-le  s'imbiber.  Quand  la  masse  BOra 
solidifiée,  enlevcz-ia  et  vous  aurez  de  l'or,  avec  augmentation. 
Vous  ajouterez  au\  espèces  précédentes  un  peu  de  pierre  de  lune, 
qui  se  dit  en  grec  Afroselinum  C). 

On  voit  qu'il  s^agii  d'une  receUe  compliquée,  dans  la- 
quelle inlervienneuL  l'or,  Tarifent,  le  cuivre,  le  laiton, 
le  mercure,  additiotnués  de  sulfure  d'arsenic;  ce  deruier 


(^)  Les  numéros  sont  ceax  donnés  par  l'édileur,  dans  Y Ardiwologia. 

(')  Désigné  sous  le  nom  d'orichalque. 

(')  Voir  Introduction  à  Vétude  de  la  Chimie,  p.  337. 

(*)  Sulfate  de  cuivre  plus  ou  mains  basique;  même  Ouvrage,^.  241. 

(')  Alliage  d'or  et  d'argent  :  c'est  VAsem  cgyplicu.  Il  est  désigné 
dans  le  texte  actuel  sous  le  nom  fyEtidrium,  lequel  s'uppliqne  aussi 
à  la  chélidoinc  (rfîcntte  n°  72),  spt^rîakmcnl  dan=;  1rs  Alrhimi-*tes  grecs 
et  dans  \r  papj'ius  de  Leïdc;  il  y  sigiiifie  à  Iw  fois  une  plante  et  un  pro- 
duit minérui  jaunc^  assimilé  à  la  plante,  suivant  l'iiubitudc  symboliqur 
de  ces  auteurs.  Iiaus  le  Icxlc  de  la  Mappa'y  i!  ofTrc  aws^i  1rs  deux  sens, 
le  produit  métallique  étant  d'ailleurs,  comme  je  viens  de  le  dire,  l'élec- 
trum  ou  Asem  des  anrip.ns. 

(*)  Matit^re  métallique  jaune,  assïmllt^eau  safran  végétal  et  proba- 
blement identique  avec  un  sulfure  d'arsenic  de  teinte  orangée.  Cf. 
Introduction,  etc.,  p.  287.  Oo  distinguait  spécialement  le  safran  de  Ci- 
licic,  qui  dans  la  Mappce  est  devenUf  par  suite  de  diverses  erreurs  de 
copiste,  le  safran  de  Lycic  cl  mémn  de  Sicile. 

(^)  Sélénile,  c'esl-à-dirc  sulfate  de  chaux,  ou  mica,  ou  fildspath 
transparent.  Introduction,  etc.,  p,  267. 
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7lanL  desliué  à  uniHer  Talliage  ol  à  lui  donner  l'appa- 
rence de  Tor.  C'esl  doïic,  en  somme,  uu  procédé  de  fal- 
sification. L'inlcrveiitiou  des  sulfures  d'arsenîc  dans  ce 
genre  de  fabrication  est  caraciérisLique  :  e]le  rappelle  les 
procédés  de  diplosis  (*)  donnés  sous  le  nom  de  Moïse, 
(Introduction,  etc.,  p.  6i)  et  d'Eugénîus  (/r/ew,  p.  62)^ 
ainsi  que  les  recettes  plus  générales  de  la  Chrysopée  du 
Pseudo-Déiuocrile  (Collectio/i  ries  Alchimistes  grecs,  tra- 
ductioii^  p.  46  et  47)-  L'arsenic,  ou  plutôt  Torpinient, 
figure  également,  même  de  nos  jours,  dans  les  soudures 
d'orfèvres  (/rtfrof/ucjf/'o^,  elc,  p.  61)-  Il  existait  doncloute 
une  Chimie  spé<iale,  abandonnée  aujourd'hui,  mais  qui 
jouait  un  grand  rôle  dans  les  pratiques  et  dans  tes  préten- 
tions des  alcliimislcs. 

2.  Faire  de  l'or.  • 

Argent,   une  livre;    cuivre,   une  demie   livre;    or,    une   livre. 

Fondre,  etc. 

La  recette  s'arrête  là  dans  le  manuscrit  di^  Schlesladi 
e(  elle  est  suivie  d'uo  blanc^  puis  vient  uae  recette  toute 
diÛ'érente,  qui  parait  se  rapporter  au  durcissement  du 
plomb  C*),  et  qui  a  été  confondue  avec  la  précédente  dans 

le  manuscritde  Wav. 

■.I 

On  voit  qu'il  s'agit  simplement  de  fabriquer  de  l'or  à 
bas  litre,  on  préparant  un  alliage  d'or  et  d^argent,  teînlé 
au  moyeu  du  cuivie.  Mais  Torfèvre  cherchait  à  le  faire 
passer  pour  de  l'or  pur,  comme  montrent  le  litre  de  l'ar- 
liclc  actuel  et  les  détails  de  quelques-uns  des  suivants  : 
celte  fraude  est  d'ailleurs  fréquente  ,  même  de  notre 
temps,  dans  les  pays  où  la  surveillance  lésrale  est  impar- 
faite. Le  procédé  de  Jatnblique  {^Collcciion  des  Alc/iimisles 


(')  Collection  des  Alchimistes  grecs,  p.4*';  Chimiede  Afoise,  j>.  2^2, 
n"  24;  p.  ay^i  n°  3'2,  elc.   Foi'r  aussi  Introduction,  etc.,  p.  67. 

{')  Sujet  traité  aussi  dans  le  papyrus  deLeide  :  Introduction, gic,, 
p.  38. 
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grecs,  Lraduciion,  p.  «76,  n°  C)  doit   vivv  aussi  r.ippelé 

ici, 

3.  Ilem, 

On  opère  avec  un  mélangi-  (te  cuivre,  d'argent  ei  d'or; 

après  diverses  opéraiiotis  rendues  obscures  pai'  remploi 
de  mots  qui  ne  iigurenl  ni  dans  tes  dk'LÎonnaires  laiius,  ni 
dans  les  diclionnaires  grecs,  rauunir  lermine  par  ces  mois: 
«  enlevez;  vous  aurez  uu  or  cxccltenl  ». 

4.  Itf^m. 

Argent,  4  p.;  misy  (')de  Chypre,  4  p*!  eleciruoi  broyé  et  criblé, 
7p.;sandaraque  (*),4p.imêlez;fondex  l'argeut;  aspergez  avec  les 
tispcces  ci-(ie!:sus;  fondez  à  un  feu  violenL,  en  reniuaul  tout  en* 
semble,  jusqu'à  ce  que  vous  voyex  lu  couleur  de  l'ur.  Enlevez  et 
éteignez  avec  de  l'eau  froide,  dans  un  bassin  où  l'on  verse  la  prc- 
paralion  faite  avec  ce  mélange. 

Puis  suit  une  variante  : 

Misy  de  Chypre  et  clcclrum,  parties  égales;  failcs-en  une  masse 
molle  ei  grasse;  fondez  l'argent,  et,  qunnd  il  est  encore  chaud, 
versc/-Ic  dans  cette  mospe  pilteusp, 

5.  Fabricafioii  (Van  or  augmenté. 

Prenez  la  liitiuillc  du  cui\re  préparé  à  chaud.  Broyez  dans 
Tcau,  avec  iparlies  d  orpinient  cru,  jusqu'à  eonsislance  de  eollc 
grasse;  cuisez  dans  um;  marmite  pcndaut  six  heures;  le  produit 
noircira.  Enlevez,  lavez,  mettez  parties  égales  de  sel  et  broyez 
ensemble;  puis  faites  cuire  la  matière  ddns  la  marmite  et  voyez 
ce  qu'tîlle  devient.  Si  elle  est  blanche,  ajoutiiz  de  l'argent;  si  elle 
est  jaune,  ajoutez  de  l'or  par  parties  égales,  et  vous  obtiendrez 
une  chose  merveilleuse. 

On  voit  dans  ces  derniers  mois  apparaître  l'idée  qu'un 
même  agent  (^),  suivant  le  degré  de  In  cuisson,  peut  mul- 

(')  Produit  de  raltéralioD  spontanée  des  pynie&.  Introduction,  etc., 
p.  i4  et  ib  :  notes,  et  p.  2.^3. 

C)  Sulfure  d'arsenic  rouge, 

(•)  Cf.  Chimie  de  Moise,  Coll.  des  Aich,  grecs,  irad.,  p.  394,  n"  33, 
fin.  —  Le  Pscudo-Démocrile,  même  cûllection,  p.  48,  n*  8.  —  C'est  la 
théorie  courante  des  alchimiâtos  lalÎDS  au  movcn  îiRC. 
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lîpli<  r  tantôt  l'or,  lanlôl  l'argcnl  ;  Mec  qni  joue  un  grand 
rôle  cliey.  los  Alrliimistes  el  dans  Icnr  lliéorie  de  la  pierre 
pliîlosophale.  [-e  poijit  tîe  dépari  tfsi  toujours  dans  la  fa- 
bricaiion  d'alliages  à  bns  liirc,  avec;  le  concours  des  agents 
arsrnicaux. 

Les  prorédés  niâmes  étaient  enroie  usités  cl  cz  les  Al- 
i:himi±>U^  latins  proprenieiii  dils,  ainsi  qu^on  peul  en 
juger  par  divers  textes  ('). 

6,  7.   Fahricalion  de  for. 

Prenez  :  biJe  de  bouc,  a  p.;  bile  de  taureau,  i  p.,  et  un  poi(ts 
de  chélîdoine  triplu  de  celui  de  ces  espèces. 

Suit  une  récolte  longue  et  compliquée:  oùiulervienneiil 
successivement  trois  compositions  obtenues  avec  le  vi- 
naigre, le  safran  de  l.ycie  (*-'esl-à-dire  de  Cilicie)  brojé 
pendant  les  jouis  caniculaires,  le  enivre,  l'or  divisé,  l'ar^ 
geni,  le  sel,  des  fusions  successives,  etc. 

Cette  recette  rappelle  l'une  de  celles  du  Pseudo-Démo- 
criie  [Co/f.  (hs  Ahh.  grecs,  traduction,  p.  48).  Mais  dans 
le  dernier  auteur  il  paraît  s*agir  simplement  d'un  vernis 
couleur  d'or.  De  mÔme  dans  le  papyrus  de  Leide  {hitrofi.. 
p.  43  et  ']ù),  les  biles  servent  à  i'aire  lanlôl  un  vernis, 
tantôt  une  encre  d'or  (p.  4^5  ^^^  ^=î  ^^  p-  4^j  »i"  '^-4)«  De 
celte  coloration  le  pratii  ien,  guidé  par  une  analogie  mys- 
tique, a  passé  à  l'idée  de  iransmulailon,  cliez  le  Pseudo- 
Déraocrile^  elle  est  plus  nei:e  enrore  dans  la  JlJnppœ, 

8.  Même  sujet. 

Avec  do  l'arg;cnt  pur,  faites  plui^ieurs  lamesj  place?.  aiwdc<50U'» 
la  préparai  ion  qui  suîï,  et  aspergez  par-rlessus  (avec  lu  mènii^ 
raalière);  fondez  jusqu'à  rt^union  en  une  masse  unique.  —  Voici 
cette  préparation,  que  Toa  appelle  le  gâteau.  Prenez  4  scrupules 


(  ■  )  Par  cxeinplCj  GuidonU  Magni  de  Monte  TractaUtfus,  Tkeatrwn 
Chemicum,  t.  Vt,  p.  56a.  Le  raorcure  rouge  dans  ce  texte  jjaralt  de- 
signer un  sulfure  d'nr!>cnic;  l'arsenic  étant  pour  les  Atchimisles  un 
sccuud  mercuri;  {Jnirod,,  etc.  p.  agg). 
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d'or.  1  îivre  de  soudure  de  Macédoine  (*),  i  1.  de  soufre  vif,  %  i. 
de  natrun,  i  I.  de  minium  d'Espagne  (cinabre),  une  bile  de  renard 
loul  eulière,  i  dcruîc  (Y)  livre  d'éleclruiii,  i  deiuie  (?)  de  safran 
de  I.ycie  (Cilicie).  Préparez  un  vase  de  fer,  où  vous  niellez  toutes 
ces  choses,  la  préparation  sii-dcssns,  les  lames  au-dessous,  et 
vou?  aspergez  par  en  dessus  :  pour  i  livre  d'argent,  une  demie  de 
la  préparation.  Fondez,  cl  ce  sera  de  Tor. 

On  colore  ici  ei  l'on  dore  Targeut  par  cémcntaUoii, 
comme  dans  certains  procédés  fondés  sur  J'eraploi  de  ]a 

kcroLakis  (3). 

10.  Item. 

Pyrite,  a  p.;  plomb  de  bonne  qualité,  i  p.  On  fond  la  pyrite  jus- 
qu'à ce  qu'elle  coitle  comme  de  l'eau.  Ajoutez  du  plomb  dans  le 
fourneau  jusqu'à  mélanj^'e  parfait,  Reprenez;  broyez  de  ce  mé- 
lange 3  p.  et  I  p.  de  eh.îlcite  (*),  et  cuisez  jusqu'à  ce  que  la 
matière  jaunisse;  fondez  de  l'airain  purifié  à  l'avance,  ajoutez-y 
de  la  préparation,  suivant  l'estime.  Vous  obtiendrez  de  l'or. 

C'est  «n  simple  alliage,  sorte  de  bronze  à  base  do 
plomb,  d'une  teinte  dorée. 

'H.   Augmentation  de  Vor. 

On  prend  de  Tor,  du  cuivre,  du  mercure  ^  on  prépareun 
amalj^amc^  puis  itilcrvienncnl  le  soufre,  la  sandaraque, 
rorpimenl,  la  bile  de  vaulour,  etc.,  et  Tatileur  conclut  : 

Tu  trouveras  un  secret  lacré  et   digne   d'éloges. 

13.    Coloration  de  Vor  avec  le  cuistre  de  trompettes 
(recelte  qu*ilfuiit  cacher). 

Cuivre,  i  p.;  bile  de  taureau,  i  p.;  niisy  cuit,  i  p.  Broyez, 
chautTez,  et  vous  trouverez. 

C*est  du  cuivre  coloré  en  jaune  d'or  par  un  vernis, 


f')  Chrysocolle   (c'cst-à-dirc  soudure  d'or)   de  Macédoine,  dans   ïc 
Pscudo-DcniocriLc,  Col/,  des  Aick.  grecs,  p.  5o. 
(*}  fntrod.,  etc.,  p.  i!\l\. 
(>)  Minerai  de  cuivre. 
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romtne  au  déhui  des  recolles  6  ei  7,  et  dans  certaînes  du 
Papyrus  de  Leide  (voir  plus  liaui,  p.  i53). 


I 


li.   Coloration  rie  Por,  qui  est  infaiUihle. 

Orpiment  lamelJeux,  i  p.  ;  ssndaratiue  rousse  pure,  4  Pm  corps 
de  la  mag^iK^sie,  4  P-î  "O'^  de  Scjihîe,  i  p.;  natron  f^rec,  parcH 
au  natron  d'Occîdcnlj  6  p.  Broyez  l'orpimenl  en  poudre  impal- 
pable, mélan};îez  le  tout,  ajoutez  du  vinaigre  d'Egypte  très  fort 
et  de  ïa  bile  de  taureau.  Broyez  ensemble  en  eonsistance  boueuse, 
et  séchez  au  soleil  pendant  trois  jours,  etc. 

On  fond  de  l'or,  on  le  met  dans  cette  matière;  il  verdit 
et  devient  susceptible  d'être  broyé.  On  TajoiUe  à  poids 
égal  avec  l'argent,  on  fond  et  on  irouvc  de  Tor,... 

De  Tor  exccTlcnt  et  à  l'épreuve...  Cache  ce  secret  sacré,  qui 
ne  doit  être  ïivr^  à  personne,  m  donné  à  aucun  prophète. 

Ce  texte  est  remarquable,  parce  qu'il  décèle  Torigine 
de  ces  recclU's  d'atelier,  que  les  praliciehs  se  transmet- 
taient sccrèU'mcnt  les  uns  aux  autres.  On  y  rencontre 
d'abord  le  nom  du  corps  de  la  magnésie,  sorte  d*amal- 
game  mercuriel  d'un  usage  courant  chez  les  Alcbîmistes 
grecs,  où  il  appai*aît  dès  le  vieux  Traité  du  Pseudo-Dé- 
mocrite  (^)  et  si'  rotrouve  ensuite  eonlinuellenieul. 

La  première  moitié  de  la  rccetie  est  celle  d'*un  vernis 
doré;  mais  dans  la  seconde  on  passe  à  la  fabrication  de  Tor 
et,  suivant  une  formule  qui  se  retrouve  sans  cesse  dans  le 
papyrus  de  Leide  et  chez  tous  les  alchimistes,  il  s'agit 
d'un  or  prétendu  exccUenl  et  à  l'épreuve  (*).  C'était  une 
formule  destinée  à  rassurer  le  client,  sinon  l'opcratenr. 

Enfin  l'aurear  tenninc,  suivant  l'usage  traditionnel, 
en  recommandant  de  cscber  le  procédé  (^),  cl  ri  ajoute  la 
mention   singulière  des   «  prophètes  ».  11  s^agit  évidem- 


t  •)  Coll.  des  Alch.  grëts',  trad-,  p.  ^G. 

(»)  Jntrod.,  etc.,  p.  ^o,  uu  bas;  Papyrus  de  Leide,  n»  57. 

(')  Origines  de  l'Alchimie,  p.  23,  24. 
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nient  des  scribes  sacerdotaux  el  prôlres  égyptiens,  qui  poi 
laient,  en  elïei,  le  nom  de  proplièies  ('):  cc<|ui  montre  que 
la  recette  a  une  origine  ("gyplienne*,  le  nom  du  vinaigre 
d'Egypte  est  également  conforme  à  celte  indication.  Mais 
le  rapprochcmnnt  en  ire  le  natron  giec  vi  le  nairon 
d'Occident  aernbleraii  indiquer  que  Técrivain  de  la  re- 
cette préseule  résidait  en  Occident,  sans  doute  en  lia- 
lie,  el  qu^il  a  tradiul  sa  recette  d.';iprcs  un  texte  grec. 
Du  reste,  le  fait  de  la  traduction  résulte  d'un  grand 
nombre  d'autres  indications  analogues ,  par  exemple, 
celles  de  la  première  recette  (p.  i5o),  relative  à  la  flenr 
de  .enivre  (Jlos  rvrîs)^  h  que  1rs  Grecs  appellent  Chalcav- 
titm  »,  et  à  la  pierre  de  Inné  [terra  lunan's^^  «  qni  se  dit  en 
grec  Afroselinum  »  5  celle  encore  de  la  hnilième  recelle 
(p.  i53),  concernant  la  soudure  de  Macédoine  {glnfinii 
Macedonici)^  au  lieu  de  la  chrysocolle  (soudure  d*or)  du 
même  pays,  etc.,  etc. 

13.   Autre  fabrication  d'or  (-). 

Cuivre,  4  p'i  argent,  j  p.;  finidez  ensemble;  îijoule?.  orpiment 
non  brûlé,  4  p>  CliautTc?.  forienicnl;  laissez  refroidir  el  mettez 
(îans  (in  plat.  I.ulex  avec  de  l'argent  el  cuisez,  jusqu'à  ce  que  le 
produit  ail  pris  l'apparence  de  la  cire.  Fondcx  el  vous  trouve- 
rez de  Tnrgcnr.  Si  Ton  fait  cuire  bcaucoui»,  c'est  de  l'electrum. 
Avec  addition  d'une  partie  d'nr,  c'csl  de  l'or  exccHcnt. 

C'est  une  ncctte  voisine  du  n**  S  prceédciit,  jniisi  que 
du  n*^'  8  Hn  Pseudo-Démocrite  {CoiL  des  yJIch,  grecs, 
irad.,  p.  48). 

La  reci'tie  16  indique  cntnttu'nl  nn  donne  à  l'ur  prêcë- 
dem  la  couleur  convenable. 

Prenez,  l'or  ainsi  préparé;  mellea-le  en  lames  de  Tépaisseur  de 
l'ongle;  prenez  ainopis  (minium)  d'Egypte,  t  p.;  sel,  a  p.  — 
Mêlez,  couvrez-en  la  lame.  Fermez  (le  vase)  avec  de  l'argile  et 


• 


( ' )  Inlrod,,  clc.,  p. a8.  —  Origines  de  l'Alchiatie,  p.  (S  1 ,  laS,  aig;  etc. 
(M  itépélécau  n-  8V 
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trois  heures.  —  Enlevez,  vous  trouverez  de  l'or  excelleni 
el  $aiiâ  défaut. 

17.    Verdir  Vor, 

Alun  liquide,  ]  p.;  amomc  de  Cunopp.  (relui  employé  par  les 
orfèvres),  i  p.;  or,  i  p.  FonJcz  Luul  cela  el  vous  verrez. 

L^amoRte  (parfum)  dcCanopc  esi  un  produit  cgyplicti. 

18.  Faite  de  l'or  à  Vépreuve. 

Armenium  (carbonate  de  cuivre),  2  p.;  oadniie  zonilis  ('),  r  p. 
Broyez,  ensemble;  ajoutez  une  4''  partie  de  colle  de  bucuf;  caduiie 
partie  égale.  Fondez,  l'or  deviendra  plus  lourd.  — ^On  peut  aussi 
opérer  avec  le  cuivre. 

C'est  un  mélange  cl^or  cl  Je  laiton,  couhiic  d<iu±i  \v 
Papyrus  de  Leide  (p.  3a). 

20,  Fabrication  de  Vor. 

Rouille  de  fer,  5  p.;  pierre  d'aimant,  5  p.;  alun  c\iiiiquc.  3  p.; 
myrrhe,  a  p.;  un  peu  d'or.  Croyez  avec  du  vin.  C'est  très  utile: 
il  y  a  des  gens  qui  ne  savenl.  pascoudiien  les  liquides  sont  utiles; 
ce  sont  eeuTt  qui  n'en  font  pas  l'épreuve  eu\-mâmes.  Il  faut  que 
les  opérateurs  attendent  tout  des  merveilles  divine»  (*}.  II  faut 
opérer  ainsi  sur  le  mélange  rendu  bien  intime,  placé  dans  un 
fourneau  d'orfèvre.  Avec  le  secours  du  soufflet,  on  en  connaîtra 
la  nature. 

Cette  recette  exige  cvidemiuciu  nu  lon^pltimni,  l'indi- 
cation du  métal,  l'argent  saas  doule^  que  le  nu-laiige  é(ail 
di  stiné  à  teiiKÎre.  IMais  son  principal  iutéiûi  réside  dans 
IMdenlilé  de  la  receuc  ot  du  texte  avec  la  recolle  et  le 
texte  25  de  la  Chimie  de  Moïse  (3),  sauf  «[iielques  va- 
lianli'S.  Voici,  en  eflet,  le  Itxie  de  la  Chimie  da  AJo'ne, 
ouvra^calexandrin  congénètc  dn  P^cudo-UcmocTilcet  pro- 
bablement à  peu  près  coniemporain,  c'est-à-dire  remontant 
au\  premiers  siècles  de  Père  chrétieuue. 

('J  Introd.,  etc.,  p.  aSy. 

(»)  Merveilles  des  dieux,  d'après  le  Ms.  de  Schlcsladl. 

(•)  Collection  des  Alch.  grecs ^  Lrad.,  p.  79'j. 
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Comment  il  Jaat  fabriquer  l'or  à  l'épreuue. 


du  bli 


J'renant  de  la  pierre  magnelique,  a  dracbmcs;  du  Dieu  vrai, 
'jt  Hrachnie<i;  de  la  myrrhe,  8  ilrachnies;  de  l'alun  exotique, 
ï  drachmes ,  on  broie  au  soleil  avec  un  vin  excellent.  —  11  y  a  cer- 
lainea  personnes  qui,  ne  croyant  pas  à  rutililé  du  liquide  ('),  ne 
font  pas  les  dt:monslralion5  ntïcessaires.  Les  soufres  ont  des  effets 
iïiervuillcu\  lorsqu'il  s'aj^it  d'amollir.  Après  avoir  fait,  un  mêlan{;c 
fntinie,  on  fond  le  Loul  ensenilde  sur  un  fourneau  d'orfèvre,  on 
souflle  et  on  recueille  l'alliage  qui  en  provient. 

La  seule  différence  essentielle,  entre  la  rucetlede  l'al- 
chimiste grec  et  celle  de  la  Mappœ  clavicula,  c'est  que  le 
Lradiicteur  latin  a  modifié  un  peu  les  doses,  ei  qu'il  a  fait 
un  contresens,  très  caractéristique  d'ailleurs;  car  il  résulte 
de  la  double  siguificalion  du  mot  grec  OsTcv,  qui  veut  dire 
à  la  fois  soufre  et  divin.  Au  lieu  de  parler  des  effets  mer- 
veilleux, du  soufre,  il  a  traduit  «  les  lueiveilles  divines  »i 
et  le  copiste  du  Manuscrit  de  Schlestadt  a  jnème  rem- 
place M  divines  »  par  k  des  dieux  n.  En  tout  cas,  nous 
avons  ici  la  déiuonsiration  rigouieose  de  ridentilé  de 
source  des  recettes  de  la  AInppœ  clavicula,  ou  tout  au 
moins  de  certaines  d'entre  elles  ,avcc  celles  desAIcLimîstes 
grecs. 

21.  Rendre  Vor  plus  pesant. 

Opération  faite  avec  l'or.  Le  travail  et  la  peine  ne  sont  pas 
perdus;  mais  il  y  a  profil,  et  l'on  tire  bon  parti  du  mélange. 

Le  procédé  consiste  à  incorporer  à  Tor  fondu  une  cer- 
taine quantité  de  fer,  lequel  s'y  dissout,  comme  on 
sait,  etc. 

La  facilité  avec  la<fuclle  le  fer  s\niit  à  l'or  était  donc 
connue  des  anciens  orfèvres. 


I 


(M  Cf.  le  Psûudo-némocrilc,  ColUct.  des  Alch. 
discussion  se  rtlrouve,  muiâ  plus  déveiuppée. 


p.  5t),  uù  la  même 
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23.  Fusion  de  Vor, 

Or,  a  p.;  argent,  a  p.;  lame  de  cuivre,  i  p.  Fondez. 

^o/Vlarecelten^âelcelIedu  papyrus  de  Leide  {fntrod,^ 
p.  4o;  11°  56). 

2i.   Pour  préparer  de  V or  à  Vépreu\>e  {^), 

Limaille  d'argent,  4  p*;  cadinïe,  minium  (>)  de  Sinope  et  cuivre 
brûlé  {*),  partici^  égales.  Broyez  le  tout  ensemble;  lavez  avec  du 
vin,  et  quand  le  mélange  est  purifié,  faites  un  gâteau;  chaufTez-le 
pour  le  rrudre  homogène  (*),  Fondez  avec  4  p.  d'or. 

Cette  rece  Lie,  destinée  à  faire  un  alliage  de  faussaire^  ren- 
fermant du  laiton  et  du  ploml),  est  donnée  également  dans 
le  papyrus  de  Leidc  {Introd.,  etc.,  p.  3a),  avec  celte  îti- 
dication  sincère,  à  Tusage  du  fabricant  :  fraude  de  Vor, 

26.  Doublement  de  l'or. 

Or,  4  p.,;  niïsy,  5  p.;  niîiiLum  de  Sinope,  5  p. 

Préparation  :  Fondez  l'or  jusqu*à  ce  qu'il  devienne  d'une  belle 
teinte,  ajoutez  le  misy  et  le  minium  dans  la  ma^sc  fondue,  et 
enlevez.  • 

Ce  texte  est  une  variante  du  n°  23  ;  mais  U  présmle  un 
intérêt  particulier,  d'atiard  par  son  titre  :  Auri  dupli- 
catLoj  f[ui  répond  à  la  3("rXG>T'.,;  des  akliiinistes  grecs.  Ou 
voit  par  là  combien  élaîl  erronée  ropinion  des  critiques 
qui  ont  supposé  a  priori  interpolé  le  vers  de  Manilius, 
poète  lalin  du  i^*"  siècle  de  notre  ère  (■")  : 

Male'riamtjue  manu  ceria  duplicaricr  artc. 
Ce  vers,  en.  effet,  est  d'accord  aTec  le  vieuv  texte  de  la 


(')  Auri  probationem^  paur  aurum  probatttm. 

(')  Misii,  pour  minii. 

t')  Ms  uslartij  iNTtiOD-,  etc.,  p.  a3î>. 

(•)  Inunctum,  pour  j  une  tu  ni. 

(*)  Origines  de  l'Alchimie,  p.  -jo. 
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Mapffœ  clavicnlaj  couiiiie  avec  It  pajiyrus  de  Lcidc,  pour 


'labli 


ir  que  los  orïevrcs  du   temps  uc  I  i^mpiit;  r 
m 6 aie  de  Tibère,  [irauipiaîenl  l'opéraiioa  du  doubl 


uiai 
eaien 


tU 


'est-fï-dire  la 


fab 


ru  alion 


del 


01"  a  bas  litre. 


Mais  il  y  a  plus,  lo  tesie  prëcédeiu  est  la  lranscripli»n 
à  peu  près  lillérale  de  Tune  dts  rrfoues  du  papyrus  de 
J.eide  {Inttod.,  p.  32,  ii"  17)  : 


Misy  cl  minium  de  Suiojie,  parlics  éi^'ales  pour  i  partie  dor. 
Après  qu'on  aura  jeté  l'or  dans  le  fourneau  cL  qu'il  sera  devenu 
d'une  belle  leinlc,  jetez-y  ces  deux  ingrédienls,  cl,  enlevant  la 
matière,  laissez  refroidir,  et  l*or  est  doublé. 

Non  seuleiiieni  les  deux  lextes  soni  pareils;  mais  on  y 
trouve,  pour  délhiir  l'asprct  de  Tor  fon'hi,  une  expression 
earaciéj'islîquc,  et  )a  uiÙmc  dans  le  lesie  grtc;  y.at  y^v^jt»'. 
TAapcî,  eidaïisle  teste  laliii  :  donec  hilare  fiaf.  C'est  en 
quelque  surlu  un  caclici  qui  décèle  rorigint:  cuniuiune 
des  deux  recelles  tccliniques. 

La  même  receitc  exactement,  avec  dts  vai  ïantcs  de  style 
un  peu  plus  marquées,  mais  toujours  avec  le  mol  Y*viaj/.ivti» 
ÎAapwç,  se  retrouve  une  seconde  fois  dans  le  papyrus  de 
Leide  {Intr^d.,  p.  4G,  n^  88). 

I^^videniment,  ceci  ne  veut  pas  dire  que  le  texte  transcrit 
dans  la  lMuj}f>œ  clm-'icahi  ait  été  iraduil  originairement 
."iur  le  Papyrus  môme  que  tjous  possédons  ;  attendu  que  ce 
Papyrus  a  été  tiré  seulement  au  xix*  siècle  d'une  momie  de 
Tiièbes  en  Egypte,  à  ce  qu'il  paraît.  Mais  la  coïncidence 
des  lexies  prouve  qu*il  existait  de^  cahiers  de  recettes 
secrètes  d*orfèvrcrîe,  transmis  de  main  en  main  par  les 
j,^Gns  du  métier,  depuii  PEgypte  jusqu\î  l'Occident  latin; 
lesqnels  ont  sub&isté  pendant  le  moyen  àjje  et  dont  lu 
Alajypœ  clayicula  nous  a  transmis  un  esem[»laire.  LMdeu- 
tité  de  certaines  de  ces  recelles  avec  celles  de  la  Coilec- 
tton  des  AicJùmistes  giecs,  d'une  pari,  avec  celles  du 
papyrus  de  Leide,  d'autre  part,  est  itllcmcrit  décisive 
({u'il  m'a  paru  ulile  d'eu  développei'  la  démonstration. 
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Tt.  —  yïutre. 

Or,  I  p,;  argent,  i  p.;  cuivre  i  p.;  faites  une  lame  de  l'épaisseur 
de  ï'ongle;  placez  dessus  et  dessous  une  Icinlure  de  niîsy  cuit, 
1  p.  Cuisez  deux  heures;  enlevez  ei  vous  trouverei^  l'or  doublé. 

C'est  une  diplosis^  à  laquelle  coricourcni  à  la  fois  les 
métaux  sui  ajoutes,  comme  dans  le  n''  2,  et  le  misy,quî  pa- 
raît desiîné  à  donner  n  l'alliage  une  coloration  convenable 
et  à  Taffiuer  par  cémentation  superficielle.  11  a  le  même 
rôle  dans  le  papyrus  de  Ldde  {Introduction,  p.  3i,  n'^JS). 


28. 


Autre, 


Orîchalcpie  de  première  qualit(5  en  limaille,  r  |k;  pour  rendre  ta 
fuSïon  facile,  radmîc  de  Samos,  8  mines  (poids);  mi?.y  <Miil,  8  p., 
e'est-à-dirc  douze  mines;  faites  le  mt-lange  et  fondoz  soigncuse- 
meni  avec  ce  mélange. 

L'or  destiné  à  être  accru  en  poids  n'est  pas  nommé  dans 
la  recette;  mais  elle  est  suffisamment  claire.  C*c5t  une  fal- 
siGcaiion,  analogue  à  celle  du  n"  26,  dans  laquelle  on 
ajoute  du  laiton  en  nature,  en  mêmq  temps  que  son  mine- 
rai (cadmie).  ' 

Les  articles  qui  suivent  sont  relalîfs  à  rectiiure  en  let- 
tres d'or  et  à  la  dorure  :  l'y  reviendrai  tout  à  riietne. 

Une  nouvelle  série  de  recettes  pour  accroilre  le  poids 
de  Tor,  provenant  sans  doulc  d'une  collection  ancienne 
différente  de  celle  qui  a  fourui  les  précédeiites  au  compi- 
lateur de  la  Mnppœ  claxàciduj  edl  signalée  par  ses  litres, 
aux  n'^  65,  66,  67,  avec  de  brèves  Indications  : 

Accroître  l'or  :  'cuivre  7  p.;  orpioient  dore,  G  p. 

Faljriqiier  ï'or  :  enivre,  6  p. 

Doubicjncnl  de  Tor  ;  Unu^ille  rrargenlj  i  p. 

Voîcî  maînfnant  une  receite  qui  semble  avoir  pourob- 
jet  de  falsifier  l'argeui,  en  préparautun  alliage  de  ce  mctal 
Ann.deChim.etdePhys.,  6'iérle,  1.  XXM.  (Fémer  iSyiO  "  i 
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avec  le  cuîvre,  puis  en   le  décapant  et  Pn  lai  donnatit  ta 
teiiue  par  une  prëparalion  appropriée. 


73.  —  Fabrication  de  Var 


gem 


Cuivre  (le  Chypre,  a  p.;  argent,  i  p.;  seï  ammoniac,  4  scru- 
pules (?),  Alun  ïamellcux  et  liquide  ('),  aiiianl.  Fondez  le  tout.  — 
Si  \ous  voulez  travailler  avec,  prenez  le  suc  exprimé  du  citron  cl 
du  raisin  broyt^  demi-sec  (*);  lïieLtez-en  plein  le  creux  delà  main 
dans  un  vase;  cuisez  beaucoup;  enlevez  et  travaillez  au  feu.  On 
leial  avec  la  préparation  qui  viuiit  d'<îlre  cuite. 

74.  —  [Préparation  du  laiton  {^ )■] 

Prenezdu  cuivre  ductile,  celui  que  l'on  appelle  cuivre  à  chaudron , 
oubicn  ducuivrc  passé  au  feu  cl  battu, faileseTi  des  lames  que  vous 
couvrez  par  dessus  et  par  dessous,  avec  de  l.i  cailmie  blanche, 
broyée  avec  soin.  C'est  celle  de  Dalmaiie  dont  se  servent  les  fal)ri- 
cants  de  cuivre.  LuLez  avec  soin  le  fourneau  au  moyen  de  l'argile, 
de  façon  que  l'aii  n'y  pénèlre  pas.Cbauirez  pcndanlwn  jour. Ouvrez 
ensuite  le  fourneau  et  si  le  métal  se  comporte  bien,  metlez-lc  en 
œuvre;  sinon  faites  cuire  de  nouveau  avec  la  caduiie,  comme  ci-des- 
sus. Si  l'on  a  bien  réussi^  le  cuivre  de  chaudron  se  mêle  avec  l'or. 

C'est  une  préparation  cita  laîlon,  susceptible  d'êlre  em- 
ployé h  falsifier  Tor.  • 

La  létlacLion  même  de  celle  recette  est  identique  avec 
les  huit  premières  lignes  du  n**2â  de  la  Chimie  de  Moïse 
{Collection  des  A  Ich,  grecs j  trad.,  p.  99a). 


75-  —  Blanchir  le  cuwre. 

Quand  il  commence  à  fondrCj  ajoutez  de  l'orpiment,  non  celui 
qui  a  subi  un  traitement,  mais  celui  qui  est  verdàlre. 

Ce  pror(5dcqui  rappelle  la  fabricalion  c3  u  tombac,  est  à  peu 
pvèsle  même  que  celui  du  papyrus  de  Leide  (Jnlrod.,  etc.. 


(•)  fntrod.,  etc.,  p.  337. 

(')  (J^ani  passam,  passcrilles. 

(*)Le  titre  donné  dana  le  Manuscrit,  «  Blanchir  le  cuivre»,  est  inexact. 
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p.  34,11"  23).  La  mèmerecelle  est  décrite  aussi  dansOlym- 
pîodorc  {Inttod.,  p.  6;)  et  dans  le  Pseudo-Démocrite 
{ColL  des  jélch,  gfecSf  tiad.,  p.  53). 

La  rcccilc  suivante,  congénère  de.s  n*^*  0  et  15,  montre 
remploi  de  rc  cuivre  Llanclii  dans  la  falirication  de  l'or, 
irauiiniuiatiou  ou  ralsifjcation. 

Après  fusioa  du  cuivre,  ajoutez  de  l'orpiineril,  non  traité  à 
Tâvance.  II  blanchit  et  devient  fragile.  Lavez  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'eau  jusq^u'à  ce  que  le  métal  soit  puriiié;  ûtez-le  et  vous 
le  trouverez,  jauni.  Lavc^:;  de  uuuveau  avec  de  l'eau  el  vous  trou- 
verez le  cuivre  couleur  (îe  siin;;.  AjoutL^z  de  l'aiyeri'.  &^ni  le  four- 
neau et  l'argent  ilovient  pareil  à  du  corail.  McIck  une  partie  de 
ce  produit  et  q  parties  d'or  et  vous  Faites  mcrvciUe. 

Le  n"  85  est  composé  de  trois  formules  successives,  dont 
lesdeux  dernières  rappellent  celles  du  papyrus  deLeide(') 
pour  fabriquer  rascm,  c'esi-à-dire  simuler  ou  falsifier  l'ar- 
geni.  Voici  celles  de  la  ASappœ  cîavicula. 

Cuivre  de  Chypre,  i  p.,étain,  1  p.;  on  le<ifond  ensemble  dans  le 
moule  à  monnaie  (*). 

Argent,  2  p.;  ctain  purifié,  2  p.  —  On  purifie  l'étain  comme  il 
suit:  on  le  fond  avec  addition  de  poix  et  de  bitume  (*).  Enlevez 
ensuite,  nnîlcz  et  faites  ce  que  vous  voudrez, 

Résumons  maintenant,  pour  compléter  cette  élude,  les 
recettes  jtour  écrire  en  lettres  d'or  (ChrysograpLie). 

DEUXIÈME  SÉRIE. 

RECKTTES    DE    CIIRYSOGAAPHIE    ET    AUTRES. 

L'écriture  en  Ictli-es  d'or  ou  d'argent,  suipaj^v  rus,  pierre 
ou  métal,  piéoccupaÎL  déjà  les  scribes  égyptiens.  Le  papy- 
rus de   LciJc  contient  i5  à  16  formules  qui  y  sont  rela- 


(•)  Introd.jfXc,  p.  -iS,  ng,  n""2,  y,  \  et  S,  où  rinlcntiori  de  fraude  est 
exposée  expliciiotneiit. 
{*)  Fabrication  de  fausse  monnaie? 
(>)  Snirod.,  p.  a8,  n"  2. 
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tives  (*).  I.a  Collection  fies  Alchimistes  grecs  on  renferme 
égalenieril  plusieurs.  Çetle  ccrilure  n'a  pas  cessé  d'être 
pratiquée  pendant  loat  le  moyen  âge.  Or  la  Mappœ clavî-- 
cula  expose  un  gr;iu(i  nombre  de  recettes  à  ce»  éiçard,  ainsi 
que  les  Traitôs  d'Kraclius  ei  de  Tlu-ophile.  Mais  je  ne 
paileriii  pas  de  ces  dernières,  pojtêrieures  a  la  Majtpœ 
clawîculti. 

LVlude  de  la  Clirysograpliîe  ayant  moins  d'importance 
que  celle  des  alliages,  je  me  bornerai  ;»  donner  de  brèves 
indications  sur  les  recettes  contenues  dans  la  Mappœ  cla- 
viculn . 


Rece.ties  de  Chrjsograpfnc  nçr-c  de  l'or  en  poudre, 

30.  Minium,  sable,  limaille  d'or  el  alun.  Broyer  et  cuire  avec  du 
vinnîgrc  Han^  un  viise  de  cuivre. 

31.  Nalron  jaune  (^),  minium,  vinaigre,  alini,  litnaîUe  d*or,  or- 
piment, etc. 

33.  Limaille  d'or,  broyée  dans  un  mortier  d'opbite  ou  'ie  |ior- 
plivre  ru^ut'uXj  avec  du  vinaigre,  etc.;  on  ajoute  du  sol,  de  la 
gomme,  <.^te.  On  polît  réciiliire  avec  une  coquille,  ou  une  dent 
de  sanglier  {^). 

31.  Orpiment,  or,  mercure  et  vinaigre,  puis  ^omme,  etc. 

38.  A  l'or  broyé  on  ajoute  de  la  biïc  de  taureau,  etc.  Pr»î;para- 
lion  p<fur  écrire  et  pour  peindre  sur  verre,  marbre,  figurines. 

39.  Or  el  mercure,  puis  misy  et  cuivre.  Sert  pour  éerîrL'  au 
pinceau. 

40.  Mercure  el  or,  rendu  fragile  en  le  %-crsanl  fonJu  dans  l'eau 
où  l'on  a  éteint  pré&lablcmenl  â  diverses  reprises  du  plomb 
fûn<lu  C*  ). 


<*)  Introd.i  elc,  p.  5i. 

(■)  Substance  mai  ronnuPj  mais  doiil  il  eat  question"  dans  le  papyrus 
de  Leide  (p.  ^9),  cliez  les  Alckimisles  grecs  {tratL,  p.  298,  etc.)  el 
nans  Plinn  {Ifisfnire  naturelte,  L.  XX\1,  ch,4*»)- 

(')  V.  Jnlrod.,  etc.,  p.  4>i  ^^  iJS.  —  Pli.xk,  J/isivire  natureUe^ 
L.  XIll.  cbap.  u5.  La  recette  est  à  peu  prés  la  môme  que  celle  de 
THÉopiin-E,  L.  I,  cb.  37. 

(')  Même  rjceUe,  TnÈoPHaE,  L.  1,  ch.  37. 


AlDiGES    ET    RECETTES    AltTIQCES. 

41.  Or  dclayê  dans  du  sang-draf;on  (  ');  on  écrit  avec  la  réaîno 
mise  en  fusion. 

•4y.   Minerui  <i'or«l  bile  de  taureau,  etc. 

50,  Or  broyé  avec  de  la  rouille.  —  Addition  de  mercure  el  de 
lait  de  femme. 


Recettes  de  Chrysogvaphie  sans  or. 

37.  fctaia  fundu  avec  du  mercure;  l'amalgame  est  broyé  avec 
<le  l'aluu  laiiiellcu\  et  deruriued'eofual.  —  Sur  la  premiôre  écri- 
ture, on  récrit  avec  du  safran  de  Gilicie  et  de  la  colle,  etc. 

43.  Chclidoinc,  i  p.;  résine,  i  p.;  partie  aqueuse  de  cintj  œufs; 
f:;omme,  i  p.;  orpiment  doré,  i  p.;  bile  de  turlU'.'.  r  p.;  limaille 
de  cuivre  (?).  !  p.  Prenez-en  ao  parties,  ajoute?:  i  partie?  de  sa- 
fran. Cela  sert  non-seulement  sur  papier  et  parclicminf  mnia  en- 
core sur  marbre  et  sur  verre. 

Celle  recelie  se  icirouvL'  littéralement,  sauf  de  iL'gèrcs 
variaiiles,  dans  le  papyrus  de  Leide  [Itittod.,  t'it.,  p.  43? 
recette  u"  7i).  C'est  là  une  nouvelle  démonslration  de 
l'origine  el  de  la  filiation  des  recettes  de  la  Mappce  dapi- 
cuia.  Le  safran  et  la  bile  de  tortue  sont  aussi  menùoiiués 
dans  le  n°  3  j  du  papyrus  de  Leide  (p.  38). 

44.  Soufre  vif,  ccorce  de  grenade,  partie  intérieure  des  fîgues, 
un  ]»eu  d'iitun  lamellcuv,  méle/>  avec  delà  gomme;  ajoutez  ua  peu 
de  safran. 

45.  3  jaunes  d'œufs  et  un  blanc;  gomme,  4  p-;  safran,  i  p.' 
verre  en  poudre,  i  p.;  orpiment  doré,  7  p.,  etc. 

C'est  ti'ès  senaiblt^ment  la  même  formule  que  le  n"  58 
du  papyrus  de  Leide  [Inirod.j  etc.»  p*  4<)- 

46.  Variante  réunissaiil.  ^'^  et  44" 

48.  Natron  jaune  et  sel.  comme  dans  la  recette  49  <lu  papyrus 
de  Leide  {Introd.,  p.  39}. 

L'orpîmenl  forme  la  base  de  cerlaîues  recettes  compli- 
quées, difficiles  à  résumer  (5a,  5.3). 


(')  Même  rnccltc,  TiiEOfiiiLK,  L.  l,  rh.  37.  —  Sur  l'emploi   moderne 
du  sang-dragon  comme  vernis  doré  (voir  Introd,^  etc.,  p.  60). 
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Écume 

écrivez 


Ecriture  en  lettres  d^ argent, 

argent  ('),  4  P*î  broyez  avec  fiente  de  colombe  et  vi- 


naigre 


avec  un  stylet  passé  au  fe 


u. 


Celle  rccelle  est  îJcnlîque  avec  le  n"  ^9  du  papjrns  de 
Leide  (y«0"o^.,  p.  44)- 

La  Moppœ  cîa^icula  reufermc  encore  des  recettes  pour 
dorer  ei  pour  argenier,  avec  ou  sans  or  et  argeni,  ft  des 
recettes  pour  souder  l'or,  l'argent,  le  cuivre,  elc,  ainsi  que 
des  procédés  pour  leiudre  le  verrej  c'est-à-dire  préparer 
les  verres  colores;  pour  teindre  les  étoffes,  le  bois,  etc.; 
d'autres  procédés  pour  préparer  les  couleurs  des  peintres 
et  des  enlumineurs;  ainsi  c^ue  des  notices  sur  i|n  cer- 
tain nombre  de  rnincianx  employés  dans  l'industrie  des 
couleurs.  Je  nie  bornerai  n  signaler  ces  ilivcra  ar- 
ticles, dont  l^exanien  m'entraînerait  trop  loin  de  l'objet 
du  présent  Mémoire. 

Les  receUes  et  procédés  que  je  viens  d'exposer  jettent 
un  grand  jour  sur  les  alliages  et  sur  les  pratiques  des 
orfèvres  au  commencement  du  moyen  âp;p,  et  elles  mon- 
trent comment  ces  pratiques  dérivaient  direciemenl  de 
celles  desoifèvres  gréco-egypirens,  qui  ont  écrit  le  pnpyius 
de  LeiiJe  et  les  vieux  irailés  du  Pseudo-Déniocrile,  du 
Pseudo-INIoïse,  d'Olympiodore  et  de  Zosiine.  On  peut 
pousser  plus  loin  encore  la  démonstralion^  à  l'aîde  d*une 
Table  qui  iîgure  en  lele  du  manuscrit  de  Schlcsladr,  écrit 
au  X*  siècle,  et  dont  M.  Giry  a  bien  voulu  me  donner 
communication.  Celte  Table  renferme  à  peu  près  les 
mêmes  litres  queceirxdes  articles  i  à  100;  mais,  à  partir 
de  là,  les  articles  de  la  Mappœ  clavicula  n'y  sont  plus 
relatés,  si  ce  n'est  par  de  rares  coïiicideiues.  Ceux  de  la 
vieille  Table  se  rapportent  ù  des  articles  perdus,  et  qui 
faisaient  suite  plus  dîrccleincnl  à  la  première  Partie^  car 


(*)  Lilharge  de  coupclkLîon. 


A.LI.UGES    ET    UECETTES    AITTIQtlES.  l6j 

* 

ÎU  traitent  successivement  du  travail  du  cuivre,  du  îtv^ 
de  Télain,  etc.,  chez  les  orfèvres,  sujets  ijui  ne  figureni 
pas  dans  les  copies  actuelles  de  la  Mappœ  clayicula,  L*în- 
dicatiou  de  leur  existence  fournil  une  nouvelle  lumière 
sur  les  alliages  métalliques  el  sur  les  recettes  usitées  au- 
trefois avec  la  préteiiliou  d^opérer  la  muliîplicalion  (al- 
liages à  bas  lilie)  et  la  transmutalîou  de  l'or  et  de  Tar- 
gent.  MalFuMireusemenl,  nous  ne  possédons  que  les  titres 
de  ces  recettes,  le  texte  étant  perduj  mais  ces  litres  sont 
déjà  très  significatifs. 

TROISIÈME  SÉRIE. 

TRAVAIL  DES  MÉTAUX  ET  DU  VBRRC 

Articles  sur  le  travail  du  cui\>re  ('). 

Rendre  le  cuivre  pareil  à  l'argent, 

Traitement  du  cuivre.  —  Donner  au  cuivre  la  IcinLe  du  corail. 

—  Denier  de  cuivre  ou  slatère  { *), 

Ecrire  sur  le  cuivre  des  lettres  vertes.  —  Donner  une  couleur 
noire  ù  um  vase  de  cuivre.  —  Souder  le  cuivre  au  ft^r.  —  M*ilange 
du  cuivre  noir.  —  Ecrire  en  cuivre  rouge.  —  Sur  un  vase  de 
cuivre,  écrire  des  lellrcs  noires  indélébiles.  —  Verdir  le  cuivre.— 
Rendre  le  cuivre  mou  comme  la  cire  (*).  —  Rendre  le  cuivre 
plus  mou  que  le  plomb  sans  le  fondre,  puis  le  fondre  rapidement. 

—  Arpenter  les  vases  de  cuivre.  —  Donner  au  cuivre  la  teinte  du 
sapbyr.  —  Ecrire  sur  te  cuivre.  —  Peindre  des  figures  sur  un 
vase  de  cuivre.  —  Ecrire  en  lettres  cuivrées.  —  Faire  des  figures 
de  cuivre. 

On  obtient  comme  il  suit  du  cuivre  sans  ombre  pour  rc  qui 
l'exige.  —  Ce  qui  produit  la  teinte. 

Fabrication  du  cuivre  do  Gliypre.  —  Idem,  du  cuivre  poli. 
Comment  on  enlève  le  corps  de  la  magnésie. 
Gomment  on  enîéve  la  teinte  sombre. 


(')  On  donne  ici  tous  les  titres,  mtmc  ceux  relatifs  à  l'écrit  lire  eiaux 
soudures, <]ui  ri^pondcnt  à  dca  sujets  traités  ailleurs  pour  l'or. 
(■)  fntrotL,  etc.,  p.  33  :  papjrus  de  Leide,  ii»  Î'J. 
(*)  Introd.,  etc.,  p.  43  :  papjTus  de  Leide,  n»  68. 
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Cumulent  on  préparc  le  Jotifre  pour  la  teinle. 

Trailement  de  in  saniiaraquR. 

Priïparalion  de  la  pyrilç  pour  les  teintes.        ^ 

Parmi  ces  rcceitcs  diverses,  je  remarque  spécialemenl 
la  mention  Ju  forps  de  la  niagnësiej  eNjjressioJi  courante 
parmi  les  aluliîtnistes  (*)  et  déjà  rencontrée  plus  haut 
(p.  i55);  et  celle  de  Vonibrey  ou  couleur  sombre  du  cuivre, 
et  des  procédés  par  lesquels  on  l'enlève;  ce  <int  est  aussi 
courant  ciiez  les  auieurs  grecs  (-). 

L^eniploi  du  soufre,  de  ta  sandaïaque  et  de  la  pyrite, 
pour  teindre  le  cuivre,  était  également  dans  leurs  pra- 
tiques (^J. 

Articles  sur  le  travail  du  fer. 

Donner  au  fer   une  teinte  dorée.  —  Une  teinte  argentée. 
Écrire  en  lettres  dorées  sur  le  fer.  —  Dorure  du  fer. 

Articles  sur  le  travail  du  plomb. 

Blanchir  le  plomb.  —  ïuindre  le  plomb.  —  Plomber  les  objets 
de  cuivre  (ou  cuivrer  les  objets  de  pb>inh?).  —  Durcir  le  plomb  (*). 
—  Verdir  le  plonnb.  —  Emploi  de  lu  pyrite. 

Articles  sur  le  trai*ail  de  Vétaln, 
Blanchir  Tétain.  —  Rendre  l'étain  pareil  ù  l'urgent  (M. 

Articles  sur  les  verres  colorés. 

Puis  viennent  des  préparations  de  verres  colorés,  dont 
les  analogues  se  retrouvent  dans   la   Mappœ  cla\^icula, 


fl 


(*)  Collection  des  Alchimistes  grecs^  traduction^  p.  /|6  (Pseudo-Dé- 
mocrilc);  p.  \'6\  (Zosîmc)  cl  passim. 

{")  Miiiue  recueil,  p.  ^ii,  cL  p.  6,  cl  passîm. 

(')  Voir  uotammeni  :  Sur  la  diversiCc  du  cuivre  brûlé»  Collec- 
tion, etc.,  p.  154.  • 

(*)  //Uroduction,  etc.,  p.  a8,  papyrus  du  Leiilc,  u'  I 

(*)  Idem,  p.  28  et  4[)  piipyras  de  Lnide,  n°  3  et  Gl. 
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[elle  que  nous  la  possédons.  Voici  les  lilres  donnés  par  la 
vieille  Table. 

Pahricalîon  rlii  bleu.  —  Antre,  couleur  de  feu.  —  Peindre  sur 
c  verre,  ce  qui  ne  puisse  s'effarer. 
Fabriquer  du  verre  incassable. 

Ce  dernier  lîire  de  receile  csi  très  remarquable;  le  verre 
incassable  paraissant  avoir  rêcllrmcut  clé  déoouvcri  sous 
Tibère  t^l  avoir  donné  liçu  ù  une  légende  qui  en  faisait 
du  verre  malléable  :  légende  rapportée  par  Pélrotie,  Pline, 
Dion  Cassius,  Isidore  de  Séville  (^).  D'après  Pline,  Ti- 
bère fil  détruire  la  fabrique,  de  peur  que  celle  invention 
ne  diminuât  la  valeur  de  Tor  et  de  Targcnl.  D'après  Dion 
Cassius,  il  fit  tuer  l'auteur.  Pt'lrone,  reproduit  par  Isidore 
de  Séville,  [lar  Jean  de  Sali&bury  et  par  Eraclius,  préicnd 
aussi  qu'il  le  fit  décapiter,  et  i\  ajoute  celte  phrase  caracté- 
ristique, qui  s'applique  au.ssi  bien  au  veire  incassable  :  Si 
vasa  vitre  a  Jion  frangcrenlia  ^  tncHora  essent  (juant  aurum 
et  argeiiium  :  «  Si  les  vases  de  verrii  n'étaient  pas  fragiles, 
ils  seraieni  préfértibles  aux  vases  d'or  ei  d'argrnr.  >i  Ces  ré- 
cits se  rappoi lent  évidemment  à  un  même  /ait  historique, 
plus  ou  moins  Jtfiguré  par  la  légende  :  rinvenlion  aurait 
été  supprimée,  par  la  crainte  de  ses  conséc[ueuces  écono- 
miques. 11  est  curieux  de  la  retrouver  signalée  dans  nos 
recettes  d'orfèvres'î,  cointne  si  la  tradition  secrète  s'en  fût 
conservée  dans  les  ateliers.  J'en  ai  rencontré  quelques 
autres  indices  dans  Iks  auteurs  du  mojen  âge,  le  faux  Ray- 
mond Lulle  notamment  (-).  On  sait  que  le  procédé  du 
verre  incassable  a  été  découvert  de  nouveau  de  noire  temps. 

Fabrîcaiîon  du  caliaïnum  (*).  —  Dorure  du  verre.  —  Tracer 


(')  PÉTROfiK, Saty f icon^  cU. bt. —  VL\îiE,//istoire  natureilej  L.WW'l, 
cb.  66.  —  Dion  Cassics,  L.  LVII,  ch.  ai,  —  Isiuchë  de  Sévillb, 
Étym.,  L.  XVI,  ch.  16.  —  Ehaclids,  L.  III,  ch.  6. 

(')  ThL'atrum  chemicum,  I.  IV,  p.  17.1;  Bibliotheca  chemica,  l.t 
p.  8^9;  Cuidonîs  Mag/ù  de  Afonte,  Tk,  ch.,  t.  VI,  p.  56r,  etc. 

(')  Ce  mot  se  retrouve  dans  plusieurs  erticica  sous  la  forme  inexacte 
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des  arbres  et  des  fruits  de  toutes  couleurs  sur  un  flacon.  —  Sou- 
der le  vt'rre.  —  Peindre  en  or  sur  bui«j  sur  verre  ou  lout  autre 
vase.  ! 

Peindre  sur  verre  d'une  façon  indélébile. 

Articles  sur  la  fabrication  des  perles. 

C'est  un  autre  sujet,  qui  est  traite  longuement  dans  la 
Collection  des  Alchimistes  grecs.  Il  forme  trois  titres  d'ar- 
ticles dans  ïa  vieille  Table  de  \a\]fappœ  clavicula. 

Nouvelle  série  d'articles  relatijs  à  Vor  et  autres. 

Nous  revenons  ensuite  à  des  procédés  de  transmuta- 
lion  tout  à  fait  caractérisés  :  il  n'y  manque  même  pas 
rindication  d'une  incantation  qui  accompagnait  les  opé- 
rations. 

Fabrication  de  l'or.  —  Prière  que  vous  récitez  pendant  la  fa-  ^ 
bricatioiif  ou  lu  fusion  conséeutive,  afîa  que  l'or  soit  réussi. 

Suit  un  artitlcqu'il  eût  été  fort  intéressant  de  comparer 
avec  les  lisics  ac.iuclles de  signes  ei  des  noms^  telles  (|u'el!es 
figurent  en  lùle  des  manuscrits  alchimiques  grecs  (*)  i 

•IntcrprëtalioD  des  mots  et  des  signes. 

Puis  on  revient  aux  receltes  de  couleurs. 

Fabrication  do  (verres)  blancs.  —  D"  verts.  —  D" couleur bya- 
cinthc,  —  Délayer  le  cristul.  —  <Jouleui-  bois  (?).  —  Des  espèces 
tînctoriulcs.  —  Comment  on  broie  ïa  magnésie. 

Puis  ' 

Coloration  de  ï'or.  —  Purifieatîon  du  cuivre  de  trompettes. 
Fabrication  de  l'or  (4  articles).  —  Multiplier  l'or.  —  Fabrication 
de  l'or  [a  recettes).  —  Admirable  fabrication  de  l'ur. 


calamo;  il  s'agit  en  réalittï  d'un  cristal  Coloré  en  vert  {voir  mon  ar- 
ticle dans  le  Journal  des  Savants,  i88g). 
(')  IniroU^,  etc.,  p.  9a  cl  suivtiuLcs. 


,UGES  ëT   necBTTi 


I 


Celle  Table  d*ailicles  perdus,  jointe  aux  articles  déve- 
loppés que  j'ai  traduits,  confirme  rélroilii  parciifé  entre 
les  receltes  du  manuel  d'orfèvrerie  don l elles  étaient  tirées  j 
avec  celles  du  papyrus  égyptien  et  des  écrits  grecs  égyp- 
tiens du  Pseudo-Démocrite,  du  Pseudo-Moïse  et  auteurs 
congénères. 

Il  existe  même  certaines  indications^  propres  à  montrer. 
que  plusieurs  des  articles  repioJuils  par  la  Mappœ  clm^i- 
cula  ont  été,  non  seulement  traduits  du  grec,  comme  je 
Tai  rappelé,  mais  écrits  par  des  païens.  En  effet,  Parliclc 
54  parle  des  Images  des  dieux;  en  voici  la  iraduciion,  qui 
offre  des  détails  techniques  inléressants. 

Préparer  de  l'or  vert  :  prenez  or,  4  pî  argent,  ■?.  p.;  fonilez  en- 
semble....,  tracez  ici  la  figure  d'homme  que  vous  voudrez;  elle 
aura  une  couleur  verte,  qui  sera  agréable  et  décorative,  avec  l'ap- 
parenee  cl  la  vivacité  des  personnes  vivantes.  —  Si  vous  désirez 
faire  de  l'or  rouge,  vous  ajouterez  1  p.  de  cuivre;  fondez  du 
cuivre  de  première  qualité  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  qu'il 
prenne  une  apparence  de  terre  cufle  et  fondez-le  avec  les  poids 
ci-dessus  (d'or  cl  d'argent).—  Pour  faire  l'iuia^'c  d'une  femme, 
prenez-en  une  partie  et  4  y-  d'argent;  vous  aurez  un  alliage  qui 
reproduira  un  corps  de  femme  éclatant,  après  qu'on  l'aura  net- 
toyé, —  Plus  tard  on  a  imaginé  de  faire  les  images  des  dieux 
noires,  avec  un  alliage  d'nr,  d'argent,  de  cuivre  et  d'auires  pro- 
duits mélangé^.  Le  mélange  et  la  fabrication  seront  exposés  dans 
ec  qui  suit. 

Sans  nous  arrêter  à  ce  procédé,  fort  curieux  au  point 
de  vue  artistique,  nous  noierons  seuletnent  l'indication 
de  la  représentation  de»  Dieux.  Elle  se  trouvait  encore 
dans  un  autre  article,  dont  la  vieille  Table  du  manuscrit 
de  Sclilcsladt  indique  le  snjf  t  dans  les  termes  suivants  ; 

En  mélaDgeani  l'or  vrai  avec  une  autre  substance,  on  fabrique 
ties  images  de  Dieux,  qui  paraissent  pour  ainsi  dire  corporelles. 

D'après  cette  indication  réitérée  et  quelques  auties,  il 
parait  donc  éfablî  que  certains  articles,  au  moins  dans 
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leurretlaeiion  primitive,  rcmonlerau'nt  a  I  époque  paicnnr; 
c'esi-à-dîre  qu^ils  seraient  oontemporaiiis  du  papyrus  de 
Ltide.  Les  synonyuies  de  uiots  gréeo  -  laiins,  cités  â  plu- 
sieurs reprises,  soiil  eonformes  à  ceUe  opinion;  le  texte 
laiïn  étaiitj  dès  sa  première  rédactiou,  traduit  d'un  texte 
grec  plus  ancien. 

Elle  nous  ramènerait,  je  le  répète,  jusqu'au  double- 
nit^nt  des  métaux  lelaié  dans  Manilius,  et  jusqu'à  l'essai 
de  Caiigula^ exécuté  avec  rorpiment  dans  le  but  de  prépa- 
rer de  l'ur;  essai  que  l'olaie  Pline  ('),  sans  en  donner  autre- 
ment le  détail.  D'après  le  nom  de  Torpimeut,  il  répondrait 
ppul-ètre  à  <|Utf]que  rcceUe  du  papyrus  de  Leide  ou  du 
texte  présent,  nieUant  en  jeu  les  composés  arsenicaux. 

Il  résulte  de  rensemble  des  données  que  je  viens  d'ex- 
poser que  la  connaissance  de  rAkliimie,  venue  d'Egypte, 
serait  parvenue  à  Bome  à  l'époque  de  rRmpire  romain  : 
résultat  d'ailleurs  conforme  aux  indications  que  j'ai  déve- 
loppées ailli'urs  (^)  sur  l'F^colc  démoerîtaîne,  déjà  connue 
deSéjiè.|ue,  de  Pline,  d'AuIu-Gelle,  et  même  de  Viti  uve. 

Les  pratiques  réelles  et  les  imaginations  des  vieux  mé- 
tallurgistes et  orfèvres  égyptiens,  dont  la  date  initiale  se 
perd  dans  la  nuit  des  temps,  ont  doue  tilé  transmises  de 
bonne  heure  aux  artisans  italiens,  ut  se  sont  perpétuées 
dans  les  ateliers,  à  iraveis  les  temps  barbares  de  l'époque 
carlovingienne,  jusqu'au  x°  siècle  ^  époque  de  la  tran- 
scripliod  du  Manuscrit  de  SclilesLadt-  C(  s  pratiques,  ainsi 
transmises  dircctemeni ,  se  soîit  rejointes,  deux  siècles 
après,  avec  les  théories  des  alchimistes  grecs,  revenues  en 
Occident  par  l'intermédiaire  des  Arabes. 


.(")  Origines  de  l'Alchimie,  p.  69. 
(")  Id.,  p.  i5G,    , 
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SIR  L'OXYDATION  Dli  SOPRE  DES  COMPOSÉS  ORGAMOlKSi 
Par  mm.  BERTHKLOT,  ANDRÉ  et  MATIGNON. 


L'oxydation  loialc  du  soufre  des  composés  organiques 
ri  sa  tranformaiîon  en  acide  siilfuriqne,  dosahle  aous  forme 
de  suUale  de  baryte,  est  une  opération  difficile  et  pénible 
par  les  procédr^s  oi'dmairt's.  L'emploi  de  racriln  niirique 
ondudilore  ne  la  réalise  que  dan  s  cerlaines  rnnditîonst't  la 
combustion  totale  par  l'oxygène  libre  donne  lieu  à  des  com- 
plications dlftieiles  à  écarter,  telles  que  la  production  de 
l'acide  sulfureux  et  même  cc;lle  du  soufre.  A  la  vérité,  on 
pent  obtenir  celle  oxydation  complète  par  une  métbode 
très  sûre  et  très  exacte  que  j'ai  eu  occasion  d'exposer 
récemment  (M,  et  qui  consiste  à  distiller  li^  produit  à  tra- 
vers une  louf^ue  colonne  de  caiLonale  de  snude  ou  de 
potasse,  cliaulTée  au  rouge  soatbre  dans  un  tube  à  analyse 
organique;  puis  à  ^suroxyder  les  sulfures  et  oxysels  du 
soufre,  à  la  lut'-me  lenipéiature,  par  le  moyen  de  l'oxygèrie 
libre  ;  tout  est  changé  ainsi  en  sulfate.  JMais  l'opération 
est  longue  et  délicate. 

J'ai  trouvé  un  procédé  beaucoup  plus  rapide  et  non 
moins  exact  :  il  consisle  h  bviilcr  la  matière  organique 
sulfurée  dans  l'oxygène  comprimé  à  aS  aimosplières,  au 
seiu  de  la  bombe  ealoriiuétrique,  et  en  présence  de  lo^ 
à  15^*^  d'eau.  La  couibuslioii  est  instantanée,  ei  elle 
donne  unir|ueniej(t  naissance  à  de  T acide  sulfurique 
étendu  ,  toutes  les  fois  que  le  composé  organique  eil 
assez  riche  en  liydjogène.  S'il  ne  Test  pas  sufiîsaniraent, 
il  suflira  d\ijouli-M'  à  la  matière  son  poids  de  rampbro, 
ou  môme  une  dose  moindre  j  précauiion  utile  dans  tous 
les  cds,  d'ailleurs. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  sdrie,  t.  XV,  p.  121 
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Après  la  combuslioii,  on  ouvre  la  bombe.  On  recueille 
J'eau  qu'elle  conLient,  ei  on  lave  l'iuu'rîciir  do  la  capa- 
cité à  plusiuurs  reprises  avec  de  Peau  distillée  :  la  liqueur 
oblcmie  ne  coniîeiil,  rn  général,  pas  auti'c  chose  que  du 
l'acide  sulfurique  el  quelqutîs  liaces  d  acide  aztïlîquK.  On 
la  précipite  par  le  chlaruic  de  baryum  ;  le  sulfale  de  baryte 
est  récuUô  et  pesé  avec  les  précautions  ordîuaircs. 

Dans  certains  cas,  forl  rares  et  qui  se  prëseuteut  seule- 
ment avec  les  corps  peu  hydrogénés,  la  combustion  peut 
èlre  inconiplèle  :  on  en  est  averti  aussitôt  par  l'odeur 
d*acidc  sulfureux,  dans  les  gaK  qui  se  dégagent  au  moment 
où  lou  desserre  le  robinel  de  la  bombe  ;  ou  mieux,  par 
Tactioii  de  la  liqueur  intérieure  sur  une  solution  d*iode. 
On  recommence  alors  la  combustion,  eu  ajoutant  à  la 
matière  sou  poids,  ou  la  moi  lié  de  son  poids  de  camphre, 
suivant  les  cas.  La  combusliou,  ainsi  exécuté*',  a  toujours 
été  trouvée  totale. 

Voici  les  résultats  obtenus  en  opérant  sur  des  poids  de 
matière  voisins  de  i^'  :  nous  donnerons  d'abord  les 
cliillrcs  observés  avec  les  corps  pauvres  en  soufre,  mais 
fixes  et  difficiles  à  brùier,  têts  que  les  albuniiaoïdes^  pnîs 
avec  des  composés  riches  eu  soufre,  tels  que  le  ihiophène, 
la  taurine,  le  sulfure  de  carbonet 


1.  Albumine  d'ceuf  purifi(5e. 

Soufre  trouvé,  1,67;  i,5g;  1,59  centièmes. 

Les  analyses  de  MuiJer  ont  donné 1  ,Go' 

»  Riihliug 1,77,  etc. 

2.  Gluten.  —  Soufre  dans  la  bombe 0,90 

a  Par  le  carbonate  de  soude  et  !'oxygcnc.. . .  1 ,10 

3.  Fibrine  végétale  {\i\i:).~-^oM[ri}.  dans  la  bombe.  0,97 

»  Par  le  carbonate  île  soude 

cl  l'oxygène 1,10 

0  Enhljng  a  donné 0,98 

*  *  Mulder,  fibrine  de  blé,.,,  t,o4 
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4.  Vitelline.  —  Soufre  dans  Ju  bombe 1,^5 

»                Tar  le  carbonate  de  soude  et  l'oxygène,      r  ,25 
»  Noad  a  indiqué i  ,67 

5.  Fibrine  du  sang  de  veau^ — Soufre  dans  la  bombe.      1 ,17 

»  M  Dider  a  donné i ,  20 

»  Rilblin^ i,23     à     t,45 

6.  /,a{n<î^tt/*e/î<îc-— Soufre  dans  la  bombe.     3,71    et     3,59 

M  Mulder  et  Schultze  ont 

donné,  de 3,73     à     3,4t 

Il  ne  s'agit  jusqu^ici  que  de  corps  assez  pauvres  en  sonfie, 
qui  ontëlé  Lriilés  d'ailleurs  sans  aucune  addûîoit. 
Voici  Je?  composés  plus  riches  en  soxifre  : 

7.  Thiophène.  —  oÇ%{ï884  et  oP^(;Si4  brûlés  dans  la 
bombe.  D'après  les  poids  du  sulfate  debarjlc,  soit  i^^ôSiG 
el  i*%8885  respeciiverucnt  : 

Soufre 

trouvé  calculé 

en  puids.    eu  centîcnics.      en  poids,    en  centièmes. 

I oP-,2236  38,07  0^,2243  38,ofj 

Il o«%25y3  38,07  o''%a595  3J?,09 

La  combustion  du  tUiopliène  s'opêrc  si  bien  qu'elle  â 
été  totale  dans  une  expërïence,  même  sans  aucune  addi- 
tion d*eau,  autre  que  celle  de  la  vapeur  qui  satui'ait 
l'oxygène  avant  la  compression.  Toutefois  il  est  plus  sur 
d'ajouter  10"  d'eau. 

8.  Taurine.  —  La  taurine  pure  ajanL  fourni  uu  peu 
d'acide  sulfureux  dans  un  premier  essai,  où  Ton  avait 
essayé  d'en  brûler  un  poids  trop  fort  d'ailleurs  (près  de 
a^"^),  on  a  recommencé  en  y  ajouiani  eiivîron  la  moitié  de 
son  poids  de  camphre;  toujours  en  opérant  eu  présence 
de  xo*^*^  d'eau.  Dans  ces  conditions,  les  combuslionâ  sont 
parfaites. 

On  a  obtenu,  en  opérant  sur  i^',  i^Sl  el  iS'',io67  de 
taurine  cristallisée,  suivant  les  poids  de  sulfate  de  barjie, 
soit  28%  i7o5el26''5 0454  respectivement.  D'où  l'on  déduit  : 
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Soufre 
trouvé  calcule- 

en  poids,    en  centièmes 


I o"',  9.f)S  I  9.5 , 3 

II    o«',28o9  y.5,4 


en  pDîds.    Cû  centièmes. 
oS'',3oi5  3i5,« 

o«',a833  25,6 


Sulfure  de  carbone,  —  Enfin,  pour  pousser  la  mé- 
ihode  à  l'exlrôme,  ou  a  opéré  sur  la  sulfure  de  carbone, 
pesé  avec  les  précautions  convenables  (^voîr  le  Mémoire 
snivaiii).  On  jajouiaiiun  poids  presque  égal  de  camphre, 
ei  l'on  opérait  en  présrnce  de  la*""  d'eau.  La  corahusiion 
se  fait  bierij  sans  production  d'acide  sulfureux. 

En  opérant  sur  oS'',7of)a,  on  a  obtenu  le  poids  suivant 
de  sulfate  de  baryte,  4^*", 3i55,  D'où  : 


SoDfrc 


trouvé 

en  poids,   cd  ceniièmes. 
«)«',5ygi7  84, o5 


calcule 
en  poids,   en  centièmes. 
o«',:>938  8-i,ai 


Le  soufre  pur,  même  avec  addition  de  pastilles  de 
naphtaline  superposées,  n'a  pas  pu  élie  brûlé  sans  pro- 
duclîon  d'acide  sulfureux  :  probablement  parce  que  l'eau 
n^élaÎL  pas  présefile  en  dose  sufdsaule,  dans  l'acte  même 
de  la  combustion. 

Ces  résultats  montrent  la  généralité  de  la  mélboJe  relie 
est  si  simple  et  d*uue  exécution  si  facile  ei  si  prompte 
que  je  ne  douiû  pas  (ju'clle  ne  soit  adoptée  dans  tout  labo- 
raluirc,  couvcnableaieni  outillé  pour  mettre  en  oeuvre 
Toxygèue  comprimé. 


■ 


COMBtSTÏOW    DES    COMPOSÉS    SULFUHÉS. 

GIULEUR  M  COMBllSTIOX  m  QUELQIES  CŒUrQSËS  SILFURÉS^ 

rPAR  MM.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 
Les  procédés  employés  jusqu*icî  pour  mesurer  la  chaleui 
de  combuâiiou  des  composés  sulfurés  laissent  beaucoup  à 
désirer,   en  raison  de  leur  complicaiion.  En  efïel,  il    se 
produii,  dans  les  conditions  ordinaires,  non  seulement  un 
mélange  d'acide  earbonîque  el  d'oxyde  de  carbone,  mais 
^fc  en  outre  un  mélange  d'acide  sulfureux  cl  d'acide  stilfu- 
^^  rique  :  ce  de'rnier  tantôt  anliydre,  laniôl  liydralé  et  dans 
un  état  variable  d'hydratation.  L'analyse  très  eNacle  d'un 
^b  semblable  mélange,  dans  rèlat  précis  (fui  répond  à  i'in^ 
stant  même  de  la  combustion,  est  à  peu  près  iuipraiîcable, 

■  soit  en  raison  de  la  tension  de  vapeur  considérable  de 
l'acide  sulfurique  anhydre  (*),  s'il  n'y  a  pas  d'eau  présente; 
aoit,  en  présence  de  Teau,  en  raison  de  l'oxydation  conti- 
nue de  Vacidc  sulfureux  sous  les  inlliicnccs  simultanées 
de  l'oxygène  et  de  Teau.  Aussi  l'état  final  des  systèmes,  au 
^m  momentexact({ui  répond  à  la  mesure  calorimétrique,  est-il 
!  imparfaitement  connu j  et  Ifs  résultats  obtenus  jusqu'à 
présent  dans  cet  ordre  d'éiude,  quels  qu'en  soient  les  au- 
teurs, ne  sauraient  être  regardés  que  comme  des  approxi- 
mations provisoires.  L'emploi  de  la  bombe  caloriuiéirique 
el  la  combustion  totale  et  instantanée  du  soufre  qu'elle 
réalise,  en  même  temps  que  celles  du  carbone  cl  de  l'hy- 
drogène,  permettent  d'arriver  à  des    résultats  beaucoup 

1  plus  SUIS  et  plus  exacts  i  Tétai  final  étant  parfailemeDl 
stable  el  déCni  dans  ces  conditions  nouvelles,  ainsi  qull 
a  été  démontré  dans  le  Mémoire  précédent.  Les  analyses 
qui  y  sont  relatées  ont  été  exécutées  eu  même  temps  que 
les  déterminations  des  chaleurs  de  combustion  (|ui  suivent. 


(»  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  l.  XXII,  p.  ^a5;  1881. 
Ann.de  Chim.  et  JePhjrs,,  6«  série,  t.  XXII.  (Février  1891.)         1 2 
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I.  -  TtHoi'iiÈNE  :  G»H*S»=84«f;  liquide. 

On  a  fait  trois  expcrioiices,  dont  voici  les  données  : 
I.  On  a  fabriqué  d'abord  une  légère  ampoule  de  coHo- 
dion,  enveloppant  la  capâulo  de  plalinc  où  se  font  les  cotn- 
bustions,  cl  préparte  suivant  des  arli  lices  déjà  signalés  ('  ), 
Cette  ampoule  étant  pesée,  ainsi  que  la  capsule  de  pla- 
tine, on  introduit  par  son  goulot,  sans  le  mouiller,  une 
certaine  dose  de  iliiophène,  voisine  de  i^"",  laqticnesc  trouve 
dès  lors  contenue  dans  le  vase  de  platine,  sans  aucun  con- 
tait du  liquida!  lui-même  avec  le  collodion.  On  ferme  le 
toi  de  Tanipoule  avec  un  fil  de  plalinc  ou  de  collodion; 
puis  on  pèse  très  exactenienL  le  ibiopliène.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  placer  le  tout  dans  la  bombe,  à  y  comprimer  de 
t'oxygène  à  25*^"^  et  à  opérer  la  combustion  par  le  procédé 
ordinaire. 

Poids  du  thiophènc o^,  5884 

Poids  de  l'ampoule  en  collodion ,  o*"",  oi  99 

Eau  ajoutée  dans  ta  bombe ....  10** 

à'i i%939 

Correction 0,037 

^i i",97(i 

^Ji.=  2409,8. 

Chaleur  dégagée,  brute 47Gi"',7 

A  retrancher  : 

Combustion  du  f  1:1* îî*'",4 

Calon-pniidre 4^i'^ 

roriuation  de  Tacide  azotique  (dosé 
séparément;  sur  un  tiers  de  la  li- 
queur, soil  en  tout  :  o''',o45  AxO**).     iî,o 

79"'.  6        79"'t6 
Chaleur  répondant  au  thiophêne  brûlé.  468a"',  ( 

Soit,  pour  I*' 7957"',  3 

^')  Berthelût  cl  PfiTiTj  ce  Recueïij  6*  série,  t.  XVIII,  p.  108, 
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mélamorphose  totale  du  soufre  du  lliloplièiie  en 
sulfurique  étendu,  dans  cette  expérience,  a  été  véii- 
liée  par  un  dosage  de  sulfate  de  baryte,  indiqué  plus  haut 
(p.  1^5) ,  lequel  a  été  exécuté  sur  un  tiers  de  la  liqueur, 
préalablement   ramenée    très  exactement    au  volume   de 

La  proportion  de  Teaiià  Tactde,  au  momrntdela  com- 
busiion,  était  celle  de  SO^  H  :  GyllO  sensibletnent. 
il.  Mêmes  dispositions. 

Puuls  ilu  Lhiopliène o^,8G57 

Poids  de  l'ampoule o^^oaôô 

Kau  placée  dans  l'intérieur  de  la 

bombe 25" 

A't •2^8l8 

Gorrccliûn , n,o65 

ii y',833 

Chaleur  dégagée,  brute Bgrto'^'.a 

A  retrancher  : 

eal 

Combustion  du  fer aa,4 

u  Colon-poutlre 6o,4 

Chaleur  de  formation  de  l'acide  azo- 
tique étendu  (dose  séparcmcnl  : 
o«',o5,tAzO'') i4,o 

96^  06,8 

Chaleur  répondant  au  ihiophènc 6894"', o 

Soit,  pour  1^ 79fi3'^V5 

La  niétamorpliose  totale  du  soufre  du  thiopliène  en 
acide  sulfurique  étendu  a  été  vérifiée  j  il  n'y  avait  pas  trace 
d'acide  sulfureux^ans  la  liqueur. 

Le  rapport  cotre  l'acide  sulfurique  cl  l'eau  dans  cette 
combustion  étaiiSOVH^-  i35HO. 
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III.  Thiophène 03^,681  f 

Ampoule oi'',oi2i 

Eau  ajoutée lo*"" 

S't a",  'a54 

CoiTcclioii 0,043 

àt 2",  297 

£[x  =  a409,8. 

Chaleur  dég^agée,  brute 

Fer ^y',i 

Colon-poudre 5a, o 

Acide  azotique  (o'%ofi-2  AzO*) 16,4 


5535"',  3 


00,8 


544: 


Coinbuslîou  au  iliiophône 

Pour  1^^ 7989''', 6 

Le  soufre  e'Lak  changé  eulièrement  en  acide  sulfurique, 

comnio  il  résulte  de  l'analyse  de  la  page  i  jy. 

Rapport  entre  Tacidc   sulfurique  et  leau  dans   cette 

expérience, 

SO*H-h57HO  environ. 

IV.  Nous  avons  fait  une  autre  e^périeoce  sans  aucune 
addition  d'eau,  laquelle  a  douné  des  résnllals  concordam 
avec  les  trois  précédenteSj  pourvu  que  Ton  LÎenne  compte 
de  ce  fait  que  l'acido  formé  ne  1  enfermait  guère  plus  de 
aHOpour  SO*.  Toutefois,  ladose  d'eau  n'étauL  pas  connue 
avec  pleine  sécurité  dans  cet  essai ^  en  raison  de  la  con- 
densation de  la  vapeur  d'eau  qui  saturait  l'oxygène  avant 
sa  compiessian,  nous  préférons  ne  pas  donner  les  résul- 
lats  de  cette  combustion.  En  tout  cas,  elle  a  démontré 
que  la  transformation  du  soufre  en  acide  sulfurique  était 
totale^  mémo  daus  ces  conditions. 

Ou  déduit  de  ces  résultais  la  chaleur  de  combustion  ré- 
pondant aux  produits  suivants  : 

GMI*S»H-260H-eau 

=  4C''0*-+-  H*0»H-  S^OS  IPOî  étendu  (ooIPO^  en  moyenne). 
Pour  1^ 7970™',! 
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Soîl  pour  i  niolccule  =1^  84^*^  :  -+- 66g*^"'.  5  à  volume 
cousianl; 

67o'^"',9  à  pression  constante. 

On  en  déduit  ; 

Chaleur  de  f^rmatiou  par  les  éléments  : 

C  (diamant)  H-  H^+  S^  (octaédrique) 

=  G»H*Sî«U<ïuide —i^M^g^ 

II.  —  Tairine  :  C*HTAzS«0>=  125"^  cristallisée. 

Un  premier  essai,  exécuté  avfc  i^%S4i^  ^^  matière,  a 
donné  lieu  à  une  dose  notable  d'acide  sulfureux.  La  cha- 
leur de  comLustioTi,  calculée  en  tenant  compte  de  ce  fait 
par  un  dosage  spécial,  cl  en  la  rapportant  comme  ci-dessus 
à  une  formation  complète  d'acide  sulfurique  étendu,  serait 
de  Zi7.o^^\o  par  gramme.  Mais  ce  procédé  de  calcul  ayant 
paru  peu  stir,  nous  avons  recommencé  1rs  expériences  en 
ajoutant  à  la  taurine  le  tiers  environ  de  son  poids  de 
ramphre,  disposé  en  deux  petites  pastilles,  Tune  placée 
au-dessus,  Tautre  au-dessous  de  la  taurine.  I.a  chaleur  de 
combustion  du  camphre,  qui  entre  comme  élémeut  de 
calcul,  a  été  tirée  des  expériences  de  M.  Louguînîne  (  *). 

On  opérait  toujours  avec  addition  de  lo"  d'eau  dans  la 
bombe. 

Dans  ces  conditions,  la  combustion  s^opèrc  complète- 
ment, sans  qu'il  se  forme  trace  diacide  sulfureux. 

Voici  les  données  des  expériences  : 

I.   Taurine i*',  1067 

Camphre oP",3685 

£au  ajoutée  dans  la  bombe  ....     10'" 

A'« î%79» 

Correction o»o44 

Af a%8iii 

(')  Ce  Recueil,  €•  série,  t.  XVIII^  p.  38i. 
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Chaleur  dcgagéc,  bruLe G834"\3 

Chaleur  dégagée  par  le  oîimphre. .     3399"', | 

Conibustiiin  du  fer 32|4 

Formalion  d'acide  axuLiquu. . . .    / 
(AzOe^oSSofjG) (  ''** 

3436"^,  6      3436, fi 

Coiïibusiion  di!  la  laurinc 3397**', 7 

Soii,  pour  i^' 3o70'î^,i 

11.  Taurim; U',  1781 

Camphre 0*^,4491 

liau  ajoutée lo" 

^'( 3",  206 

Correction o,o4î 

M 3^248 

Chaleur  dégagée,  brute 7820"^, 

Combuslton  du  camphre 4143"*', o 

a  du  fer 21,4 

Formation  d'acide  azotique | 

(AzO^=o^%o'>o) \        '   '* 

4i78^",6         4'78/> 

Combustion  de  la  taurine 364'i*'^, 

Soit,  pour  \^' Sogi""»! 

Le  dosage  de  l'acîde  siilfurîque  formé  dans  ces  detix 
combustions  a  été  docnë  plus  liauL  (p.  l'jû)  :  il  indique 
une  combusiîon  loLale. 

La  clialeur  de  combuslîon  moyenne  pour  la  réaction 

G*H"AzS2  03H-i50  +  eau 
=  aG«0*-h5HO-HAz+SsOs,H2  0a  étendu  (64H»0») 

est  donc 

Pour  if 3o8o«' 

Soîl  pour  1  molécule  =  laS^'"  : 
-f-SSB*-*'.©  à  volutne  constant^ 
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385^"*,  7  à  pression  constante. 
On  en  déduit  : 
Cliateur  de  formation  par  les  éléments  : 

G^(diamanl)  -+-  H^-h  Az-h  S»(octaédrique)  -+-  0*..     -+-i85 


r.Cal    . 


III.    —   SOLFCRE   DE  C\EBONE  ;   G^S*  —  yG^. 

On  a  opéré  en  ajoutant  à  un  poid^  connu  de  sulfure  de 
carbone  un  poids  égalument  connu  de  camphre,  dont  la 
chaleur  de'combuslion  a  éié  lîréc  des  expériences  de 
M.  Louguinine.  Le  poids  du  camphre  éiali  un  peu  plus 
faible  que  celui  du  sulfure  de  carbone. 

On  rabrit|uait  d'abord  une  ampoule  de  collodion  pesée, 
à  fond  de  platine,  comme  plus  haut  (p.  !  78);  on  y  iniro- 
dnisaît  le  camphre,  que  Von  pesait  ensuite  ;  puis  du  sul- 

tfure  de  carbone.  On   obturait  le  col  de  Tampoule  et   Ton 
pesait  :  ce  qui  donnait  le  poids  du  sulfure  de  carbone.  On 
'introduisait  le   système   aussitôt  dans  la   bo;i:ibe  cl  Ton 
procédait  cominc  h  Tordiuaire. 

Dans  cette  manière  d'opérer,  le  camphre  est  dissous 
H  dans  le  sulfure  de  carbone  avant  la  comlmstion,  ce  qui 
absorbe  un  peu  de  chaleur.  Pour  en  tenir  compte,  on  a 
fait  deux  essais  préliminaires  dans  un  calorimèire,  afrii  de 
mesurer  la  clialeur  absorbée  par  cette  dissolution,  opérée 
^■suivant  des  rapports  voisins  de  ceux  de  l'expénence  de 
couihustiou.  D;ins  ces  essais,  on  employait  '2<j^'  de 
camphre  et  So""'"  de  sulfure  de  carbone,  réagissant  dans  un 
tube  bien  bouché.  On  a  trouvé  : 

A  i5%5 —   ii8'="',7 

A  17=^     -..,..     —  iia-^"' 

Moyenne  à   16", î —   nj'="',3 

Soit,  pour  i^""  de  camphre  :  — 5"^^: 

Pour  I  moiéculc  (C2''H"'0^=:  i;>3B')  :  —  o^=»>,83 

Le    poids   employé   dans    les  combustions  étant   voisiti 
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de  oS'',5,  la  correction  correspondante  demeure  voisine 
de  —  2*^"^,  8,  c'est-à-dire  négligeable.  Cependant  nous  avons 
préféré  la  faire,  comme  il  va  être  dit. 

3  combustions  de  sulfure  de  carbone  ont  été  exécutées 
par  ce  procédé.  Dans  aucune,  il  ne  s'est  formé  trace  diacide 
sulfureux  (^o/r  le  dosage  de  lap.   17^). 

1  ftr 

J.  Poids  du  sulfure  de  carbone 0,7908 

Camphre 0,4^75 

Ampoule  de  coton-poudre o»o377 

Eau  ajoutée  dans  la  bombe 15** 

A'/ 3%453 

Correction o*',073 

U 3%526 

5:ti  =  2414. 8. 

Chaleur  dégagée,  brute 85i4"',7 

Dissolution  du  camphre  (en  signe  ^.^j 

contraire) '?.y^ 

Combustion  du  camphre 43i2,7 

»            du  fer 22 , 4 

»           du  coton-poudre 85,6 

Formation  d'acide  azotique  (dosé  : 


oS%ii7  AzO*)..; \        ^''° 

4454"^,  3    4454,3 
Combustion  du  sulfure  de  carbone.  4060"^, 4 

Soit,  pouriK^ 5i34"','i 

État  final  :  SOvHh-36HO. 


Ji   Poids  du  sulfure  de  carbone 0,6687 

Poids  du  camphre o,5i34 

Ampoule o,o3io 

Eau  ajoutée  dans  la  bombe i5** 

A'^.l 3%i7i 

Correction , o®,  092 

Lt 3',263 

S|jL  =  a4ï3,8 
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Chaleur  dégagée,  brute 7873*^,0 

Dissolution  du  camphre ^*^,  9 

Camphre 4736 , 1 

Fer ...        2î,4 

Coton-poudre 70,4 

Âeide  azotique 25,2 

4857«',i     4857,1 
Combustion  du  sulfure  de  carbone.  3oi5''"',9 

Soit,  pour  i^ 5303*^,0 

État  final  :  SOMI  +  55HO. 


in.  Poids  du  sulfure  de  carbone 0,7062 

Poids  du  camphre o,5365 

Ampoule o,o3o5 

Eau i5*^ 

A7 3-,525 

Correction o".  100 

£kt 3*  625 

2fjL  =  2412,8. 

Chaleur  brute ■. .    ,  87i6"',5 

Dissolution  du  camphre 3**^,o 

CombustioD  du  camphre 4949 1^ 

»  du  fer 22,4 

9  du  coton-poudre 69,2 

Acide  azotique 25,2 

5o69'=*',2     5069,2 
Combustion  du  sulfure  de  carbone.  3677"', 5 

Soit,  pour  iP"... 52i5"* 

État  final  :  SO^H  +  4oH0. 

On  a  donc  pour  i^^  : 

cal 

5(35,0 
53o3,o 
52i5,o 

Moyenne 5217*'' 

ce  qui  rëpond  à  la  réaction  suivante  : 
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Chaleur  de  combustion  : 

G*S^  liquide  +  loO  H-  3H«0«  -t-  eau 

=  G»0*  gaz  +  a  S»  0«,  H^O^  et.  (  mêlé  avec  \o  IPO')  environ, 

Pour  1*^,  en  moyenne. . . .        5217*** 

Pour  t  molécule  =  76'i^     h-  31)6*^',  4  à  voJume  consianL 
*  -f-  3^*^',  t  à  pression  consianle 

On  eu  ddduît  : 


Chaleur  de  J  or  ma  lion  : 

C«  (diamanl)  =  S'  (oct.)  =  G* S*  liquide. 

gazeux. 


J'ai  insislé^ppuis  longtemps  sur  le  caractère  endollicr- 
mîquc  de  la  forinalion  du  sulfure  de  carbone  el  sur  les 
couditiotis  singulières  qui  présîdeiU  à  ceLle  fonnation  par 
les  élémcnls,  laquelle s'eiïeclueprécisémcnLJans  les  Hmiles 
de  la  dissociaLion  du  composé  (')  et  avec  un  changement 
isomériqiie  d'ëlal  du  carlione,  Icndant  à  passer  à  Télal  de 
graphite  (^).  La  possibilité  de  faire  dëloncr  la  vapeur  du 
sulfure  de  carbone  an   moyen   du  cUoc  du  fulminate  de 
mercurp  V-3^r'^^r|>rnaémenL  à  ce  que  j'ai  dénioniré  il  y  a 
^I":ôlqûe5  années,  polf.^^®  S^*  acétylène  el  cyanogène,  en 
résolvant  tous  ces  corps^"  '*^"''*  élémenls,  est  aussi  d'ac- 
cord avec  leur  formation  ^îtlotliermique.  Ce  n'est  pas  ici 
le  lieu  de  s'élendre  davanlaf  ^ur  ces  points,  si  ce  n'est 
pour  en   montrer  la  couformîF  ^"*^^    ^*^^  déterminations 
calorimétriques. 


{')  Aa/iales  de  Chimie  et  de  P/iystque, 
4*  série,  t.  XIX,  p.  .^20,  /j^S. 
{')  Annales  de  Chimie  et  de  Physiques 

1870). 


','  série,  i.  XVIII,  p.  168,  ei 
4'  série,    t.  XIXj  p.  4^3; 


(')  TnonPE,  Journal  of  Chem.  Soc,  Trani 


1.  LV,  p.  220;  i88(j. 
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SIR  LES  4CIDES  PnOSPHOTliNGSTIOlES  ET  riIOSPtK» 

TUNGSTATES-, 

Pah    m.    E.    PÉCHARD. 


INTRODUCTION. 


Depuis  les  remarquables  recherches  de  M.  Marignac(*) 
sur  les  .silicolungâlâlGs,  on  sait  que,  par  sa  combinaison 
avec  ta  silice,  Tacidc  tungsliquc  peut  donner  nalasancc  à 
des  composés  neltemeul  définis,  bien  que  la  quauiilé  de 
silice  y  soit  t<iujours  U'ès  pelile. 

On  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  d'acides 
mixtes  analogues  aux  acides  siIicoiungsiiqu*'s.  Je  ciieraî, 
par  exemple,  les  acides  phospholungstiqueSi  arséuioLung- 
stîques,  vauadiûtungsliquesj  borotungsliques  et  plalino- 
lungstiques. 

Par  SCS  combinaisons  avec  Tacide  lungslique,  Tacide 
phosphorique  est,  parmi  les  acides  minéraux,  celui  qui 
donne  les  composés  les  plus  nombreux  elles  plus  variésj 
c'est  pour  cette  raison  que  j'ai  pu  espérer  contribuer  à  leur 
étude  par  mes  recherches. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  recherchea  de 
l'Ecole  Normale,  et  j'ai  été  dirigé  par  les  conseils  de 
M.  Jolj.  J'adresse  ici  à  ce  uiaître  bienveillant  mes  plus 
reipeclueux  remerciements. 

Je  remercie  également  M.  Dufet,  maître  de  Conférences 
à  rÊcole  Normalcj  qui  a  bien  voulu  faire  pour  mon  travail 
de  nombreuses  déterminations  cristallographiques. 


(')  Annales  do  Chim.  cl  de  Phys.^  h"  série,  t.  III,  p.  5. 
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yiSTOBIQUE. 

En  i8r>3j  Sclielbler  (')  observaU  qu'eu  ajoulaiit  de 
l'acîde  phospliorîque  h  un  lungsUie  alcalin,  on  obtenait 
lin  réactif  irès  sensiLle  pour  les  alraloïtles.  Ce  savant 
attribua  tout  d'abord  celle  propriété  à  la  formalioii  d'acide 
métatUDgatiquc;  mais,  en  continuant  celte  étude,  il  recon- 
nut rexisfence  d'acides  nouveaux^  eonienanl  de  TacSde 
lungstique  et  de  l'acide  pbosplionquc.  La  pi  opriélé  qu'ont 
ces  acides  ou  les  sels  qui  epi  déiiveiiide  prétipîLer  les  alca- 
loïdes a  attiré  rallention  d^un  grand  nombre  decbimistes; 
aussi  rae  paraît-il  nëcessaîrc,  avant  d'exposer  les  résultats 
que  j'ai  obtenus,  de  passer  en  revue  les  Mémoires  publiés 
sur  ce  sujet. 

Sclieibler  prépara  le  premier  pbosphotungslale  encbauf- 
faiit  une  dissolution  de  paralungsiaïc  de  soude  avec  de 
l'acide  pliospborique.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  sel  se 
déposait  en  beaux  crisiaux,  dont  la  composition  coriespon- 
dailà  la  formule  brute 

^a*Tu^îPh«0"H"^-  i3II*0«. 

Par  double  dccomposilion  avec  le  chlorure  de  baryum, 
il  produisait  un  sel  de  baryte  peu  soluble,  qui,  décom-! 
pose  par  l'acide  sulfiirique,  donnait  un  aride  phospbo- 
lungsiique.  Cet  acide  se  déposait  en  gros  cristaux  brillants, 
très  solublcs  dans  l'ean  et  ayant  pour  fotaiule 

Tu" PU 0« H»» -h  laiPO*. 

En  partant  d'un  autre  lungsiatc  de  soude,  le  même 
auteur  obtint  un  second  acide  d'apparence  cubique,  qui 
répondait  à  la  formule 

Tu"PU076Uii-+-8H»Oï. 


(*)  Ûer,  der  deut.  theni.  GeselL,  i.  V,  p.  Soi 
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Scheibler  remarque  la  facilité  avec  laquelle  ces  deux 
composés  nouveaux  précipitent  les  alcaloïdes  el,  tout  en 
comparant  ces  acides  aux  acides  sîlicotungstîques,  il  ne 
donne  leur  formule  qn^avcc  réserve. 

J'insislerai  sur  ce  fait,  qu'en  découvrant  ces  combinai- 
sons nouvelles,  ScheiLler  a  paru  entrevoir  lu  rôle  qu'y 
jouait  Tacide  mélalungstique. 

W.  Gibbs  {')  repiit  Tétude  des  combinaisons  phos- 
phûtuiigsiiques  dans  une  série  de  Mémoires  publiés  de 
1880  à  i883. 

Cet  auteur  admet  rexistcncc  de  six  séries  de  combinai- 
sons de  l'acide  tuiigsïiquc  ci  de  l^acidc  pbospliarique.  On 
peut  avoir  ainsi  des  composés  dans  lesquels,  pour  i  équi- 
valent d*acide  pliosphorîque,  on  trouve  a4,  22,  au,  18, 
16  et  i4  équivalents  d'acide  tungstique.  Pour  quelques- 
unes  de  ces  séries,  Tacide  n'a  pas  été  isolé,  et  la  prépara- 
tion d'un  petit  nombre  de  sels  a  paru  suflisante  à  Tauleur 
pour  en  admettre  l'existence. 

La  mélhodc  cnrployée  pour  La  préparation  des  sels  ne 
difl'ère  pas  sensiblemetii  de  celle  de  Scheibjer;  elle  n'est 
que  modiQée  suivant  la  série  des  composés  qu'on  veut 
obtenir. 

Pour  avoir  une  vue  d'ensemble  des  résultats  obtenus 
par  Gibbs,  j'indiquerai  brièvement  pour  chaque  série  de 
composés  les  travaux  du  chimiste  américain  : 

1"  En  ajouianl  un  excès  d'acide  cblorhydrique  à  un 
mélange  de  lungsiate  de  soude  et  de  phosphate  de  soude, 
on  obtient  un  sel  acide  qui  a  pour  formule 

2NaO,PO^î4TuO»,4HO-4-a31IO 

et  qui  sert  de  point  de  dépari  pour  cette  série.  Par  double 

décomposition,  Tauteur  obiîcui  les  sels  corrcspondauis  de 
potasse,  d'ammoniaque  et  de  baryie,  L^acidede  celte  série, 


{•)  American  Journaltt.  II,  p.  217,  381. 
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qui  paraît  êirc  idcnikjue  à  celui  de  Sclieiblcr^  se  prépare 
en  applir[iianl  an  sel  do  soude  la  rai'tliodt;  employée  par 
Marignac  pour  isoler  les  acides  silicolungslicjues.  L'acide 
ainsi  obtenu  a  pour  formule 

PO»,i4TuO»,6HO  +47HO. 

a**  En  neulralîsaul  par  l*acide  acélique  un  mélange  de 
Lungstate  el  de  phosphate  de  soude  cl  ajoutant  du  chlorure 
de  baryum,  on  obtictiL  des  aiguilles  qui  oni  pour  formule 

4BaO,PO",2aTu03,2H0  4-39lIO. 

Ce  sel,  Iraité  par  Tacidc  sulfurique,  ne  doune  pas  l'acide 
correspond  an  L.  Les  sels  de  potasse  el  de  soude  de  celte 
série  u'oni  ëié  obtenus  qu'accidenicllemeni. 

3**  En  remplaçant  dans  la  préparation  précédente  l'acide 
acélique  par  l'acide  chlorlijdrique,  W.  Gibbs  obtient  un 
sel  qui  a  pour  formule 

6BaO,r05,aoTuO'-Hi8'nO 

el  cju'il  nomme  ïe  sel  normal  de  baryte.  En  appliquant 
la  méthode  de  Marignac  au  Sel  de  soude  correspondant,  oti 
oblieiU  un  acide  qui  subit  une  décomposition  partielle  en 
reproduisanl  Tacide  décrit  précédemment. 

4"  Dans  les  trois  autres  séries,  où  les  rapports  de  l'acide 
lungslique  à  Tacide  phosphorique  sont  18,  i6eli4fGibb5 
n'a  préparé  que  des  sels  sajis  obieuir  les  acides  correspon- 
dants, el  la  dernière  série  n^esl  représcnléeque  par  un  sel 
de  soude.  L'auteur  reconnaît  avec  raison  qu'il  est  difficile 
de  distinguer  dans  ces  composés  si  Ton  a  aÛaire  à  de  vé- 
ritables combinaisons  ou  à  des  mélanges. 

En  terminant  cette  étude,  Gibbs  fait  remarquer  que  la 
capacité  de  saturation  des  acides  phosphoiungstiques  est 
très  grande.  Les  sels  neutres  semblent  conlenirj  pour 
I  équivalent  d'acide,  6  équivalents  de  base. 
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En  même  temps  que*  Gibbs,  Sprenger  ( ')  étiidiail  les 
comLinaisoiis  pliosphouuîgsiiques  en  suivanl  une  marche 
diflerente  et  plus  logique. 

Du  luugstaie  de  baiyte,  obtenu  en  traitant  du  para- 
tungstale  d'ammoniaque  par  lo  clilorurede  baryum,  est  mis 
en  suspension  dans  une  dissoiiilion  d'acide  pliospïiorique. 
Le  mélange  est  traité  par  une  quantité  convenable  d'acide 
sulfurîque,  et  le  liquide  ainsi  obtenu  donne,  après  évapo- 
ratiou,  des  cristaux  adamantins  qui  oui  pour  formule 

i^TuOSPOi+OiUO. 

Ils  ne  diiïèrenl  doue  de  l'acide  de  Gibhs  <|ue  par  la  pro- 
portion d'eau.  C'est  en  saturant  cet  acide  par  les  carbo- 
nates que  l'auteur  prépare  les  pbospboLungstatcs. 

Par  celle  méthode,  diflercnle  de  celles  qni  on^  été  em- 
ployées jusque-là,  Sprenger  a  préparé  des  sels  de  baryte, 
de  cuivre^  d'argent  et  de  soude, 

Coniraii'cmcnt  à  Tasserlion  de  Gibbs,  Tacide  ainsi  pré- 
part!' semble  iribasique.  Ce  fait  rc/ulle  de  l'étude  des  scia 
de  baryte. 

Jusqu'ici,  dans  les  travaux  que  nous  venons  de  citer,  les 
composés  obtenus  étaient  incolores  et  ne  rappelaient  en 
rien  la  couleur  de  Tacitle  luiigstique  qni  leur  donnait 
naissance, 

Des  composés  jaunes  ont  été  obtenus  par  Fr,  Kebr- 
mann  (')  de  la  façon  suivante;  en  fairsanl  bouillir  pendant 
longtemps  un  mélange  de  lungsiate  de  soude  el  d'acide 
phospliorique,  on  obtient  par  refroidissement  une  masse 
cristalline  formée  par  un  mélange  de  trois  sels  de  soude. 
Un  seul  de  ces  sels  a  élc  préparé  en  assez  grande  quan- 
tité et,  par  double  décomposition,  a  permis  d'obtenir  le  sel 
d'argent  correspondant. 


(')  Journ.  fur  prakt.  Chcm.,  a"  sériCj  t.  XXII,  p.  4«8. 
(•)  lier,  lier  deut.  chem.  Geseil.,  t.  XX,  p.  i8o5;  1887. 
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Eii  Irailanl  ce  sel  d'argent  par  Taride  clilorlijdriquc, 
Kchrniaii  a  oblenu  un  premier  acide  qu'il  appelle  acide 
phospholiitcotungstitjue  el  qui  donne  des  sels  blancs  pou- 
vant conLenir  j  equivaleuls  de  base.  En  dëshjdralaiil  par- 
liellemeril  le  sel  de  saiide  dont  la  préparation  vient  d'ôtrc 
décrite,  on  oblieni  un  sel  jaune  dérivant  d'un  autre  acide 
iiibasiquc,  qui  serait  Tanliydride  du  préeédeui> 

Ces  deux  acides  ont  pour  formules 

H«PTuiG0-8-i-Aq, 

Kebtman  ue décrit  que  la  série  des  sels  qui  correspondent 
au  second  acide.  Les  sels  dtJi'ivaut  du  premier  s'obtien- 
draient eu  ajoutant  à  un  sel  jaune  de  la  seconde  série  une 
dissolution  de  la  base  jusqu'à  disparition  de  la  couleui'i  et 
faisant  cristalliser.  ' 

C^esl  dans  les  travaux  de  Kehrmann  que  nous  liouvons 
pour  la  piemière  fois  des  coftiposés  jauues.  Les  autres 
auteurs  avaient  coiistdéré  celle  coloration  comme  acciden- 
telle. Je  nionlrerai,  d'ailleursj  dans  la  suite  de  cet  exposé, 
qu'on  peut,  suivant  le  mode  d'évaporalion,  obtenir  le 
même  composé  blanc  ou  jaune.  La  coloration  obtenue  ne 
serait  alors  due  qu'à  une  aliération  superficielle  produite 
par  la  mise  en  liberté  d'acide  lung.stîc^ue  jaune. 

Avant  de  terminer  cet  exposé  lapidedes  travaux  parus 
sur  la  question,  j'indiquerai  encore  des  procédés  employés 
dans  ces  dernières  années  pour  préparer  rapidement  de 
grandes  quanlïtés  d'acide  phosphoiungslique.  Ces  procédés 
sont  d'une  grande  importance,  car  ils  permctleni  d'obtenir 
facilcincnt  un  excellent  réactif  des  alcaluïdes.  Ces  modes 
de  préparation  sont  fondés  sur  la  solubilité  des  acides 
phospholung^liques  dans  l'élber. 

Cette  propriété  a  été  utilisée  par  Drecbsel  (^)  d^une 

(•)  Ber.  cier  deuLchem.  Geseii.j  l.  XX,  p.  i^Sa. 
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pari,  et  par  Brandhorst  cl  KiauL  (  *)  de  Taulre.  Le  premier 
ajouie  de  l'êtlier  exempt  d'alcool  à  un  mélange  de  tuiigçtate 
de  soude,  de  phosphate  de  soude  c;t  d'acide  chlorhydrique. 
Le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  et  la  couche  inférieure 
est  une  dissohuioii  concenlréc  d'acidc!  phospholungslinue 
dans  l'éiher.  Par  évnporauon,  il  se  dépose  des  cristaux  de 
l'acide  obtenu  par  Scheibler  et  Gibbs. 

Le  procédé  employc  parErandhorsl  et  Krauiditliere  sen- 
siblement du  préct-dcnl.  Ils  dissolvent  dans  l'éther  un  sel 
de  soude  préparé  comme  l'indique  Gibbs.  L  étber  décom- 
poie  le  sel  et  se  sépare  en  deux  couches  :  la  couche  supé- 
rieure contient  un  sel  de  soude  plus  riche  en  alcali  que 
celui  qui  a  èlè  employé,  la  coucïic  inférieure  est  une  disso- 
lution d'acide  pbospholungstique  qui  donne  des  cristaux 
par  évaporalion. 

Ce  qui  frappe  surtoutdatis  l'exposé  que  nous  venons  de 
faire  des  travaux  relaûls  aux  acides  pKosphotungsliques, 
c'est  le  peu  de  généralité  présentée  par  leur  mode  de  pré- 
paration. 

La  iiiéihode  employée  par  Sprenger  me  semble  la  plus 
logique,  et  dévelojtpée  davantage  elle  eût  probablement 
pcrmiA  d'obtenir  d'auirus  séries. 

Stheiblcr^  Gibbs  tU  Kchiuiann  emploient  des  procédés 
très  indirects  pour  préparer  les  acides  [)hosplioiungslique8. 
Eu  ajoutant  des  acides  à  uu  mélange  de  phosphate  de  soude 
et  de  lurigslale  de  soude^  il  peut  se  produire  un  mélange 
de  plusieurs  sels,  fait  qu'il  est  difficile  de  constater  par 
Tanalyse.  Aussi  ces  auteurs  n'ont-ils  préparé  que  deux 
acides,  et  encore  ne  soril-ils  pas  d'accord  sur  les  formules 
quUl  faut  leur  donner. 

La  méthode  que  jVi  suivie  m'a  été  inspirée  par  une 
remarque  faite  par  Scheibler  au  début  de  ses  travaux.  Ce 


* 


(•)  Ann.  de  Liebig,  l.  CCXLV,  p.  S;^.' 

Jhh.  de  Chiin,  et  de  Pàys.f  G'  «érie,  t.  XXII,  (Février  i8gi). 
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savam  admet  qu^au  coiUact  de  Tacidc  pbosphorique  les 
lungsiates  alcalins  sont  transformés  en  métatungslales. 
Sclitiibler  suppose  donc,  sans  te  démontrer,  que  dans  les 
acides  phospholungsliqueg,  c'est  l'acide  mélatungslique  qui 
est  combiné  à  l'acide  phosphorique. 

La  remarque  que  je  viens  d'indiquer  peut  égalemeni 
s'appliquer  aux  travaux  de  Sprenger  et  être  une  explica- 
tion do  la  méthode  qu'il  a  suivie. 

En  résumé,  il  résulte  de  ce  que  je  viens  dédire  que 
toutes  les  mclhodes  de  préparation  indiquées  plus  haut 
seront  simplifiées  et  unifiées  si  rou  parvient  à  obtcuir  des 
combinaisons  directes  de  Tacide  métatungslîcjue  el  de 
l'acide  pbospboriquc  ;  cette  remarque  suffit  pour  indi-  1 
quer  la  voie  suivie  dans  les  rrchercbes  que  je  vais  exposer  ' 
maintenant.  ^^h 

Ce  travail  se  divise  en  deux  Parties  ;  ^^M 

t**  Etude  préliminaire  de  Tacide  biétatungstiquc  et  de 
qucl({ueâ  composés  qui  s'y  raitscbent  j 

2^*  Piéparaûon  et  étude  des  acides  pbosphotungstiques 
el  des  phosphoLoLuugstates. 


PREMIERE  PARTIE. 

Le  composé  du  lung&tène  qu'on  &e  procure  le  plus 
aisément  dans  le  commerce  est  le  tungstate  neutre  de 
sonde.  Ce  sel,  qui  est  très  impur,  provient  de  l'attaque  du 
wolfram  par  le  carbonate  de  soude.  Il  contient  du  carbo- 
nate de  soude,  de  la  silice  et  quelquefois  de  l'acide  phos- 
pborique. 

Pour  obtenir  du  tungstate  de  soude  pur,  j'ai  transformé 
le  sel  commercial  en  paratungslate  de  st>ude,  par  addition 
d'une  quantité  convenable  d'acide  cblorhydrique.  Ce  sel 
cristallise  très  facileraeut  par  refroidissement  el  dans  ces 
conditions  ne  contient  plus  de  silice. 
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H  est  moins  facile  d'éliminer  Tacide  phosphorique. 

La  ])résence  de  cel  acide  provient  (Je  ce  que  le  sel  da 
commerce  est  souvent  un  résidu  de  la  préparation  du  plios- 
plioiungstaie  de  soude.  Quand  on  ajoute  de  l'acide  clilorhy- 
drique  îï  ce  sel,  on  obtient  une  masse  cristalliue  contenant 
toujours  de  l'acide  pliospLorique.  Si  l'on  vkuL  se  débarrasser 
complèlemenL  de  cel  acide,  il  faut,  en  ajoutant  de  Tammo- 
niaque  à  la  dissolution,  préparer  du  paraluogstate  d'am- 
moniaque peu  soluble  à  froid.  Ce  sel,  traité  par  un  acîde 
fort,  abandonne  de  l'acide  tuugslique  qu'il  est  facile  de 
transformer  en  tungstaie  neutre  de  soude, 

Leparatungslalede  soude,  obtenu  pur  par  plusieurs  cris- 
tallisations, m'a  servi  de  point  de  départ  dans  mes  recher- 
ches. 

Pour  préparer  une  dissolution  d*acîde  mélatungstique, 
le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  décomposer  le  meta- 
tnngstate  de  baryte  par  la  quantité  équivalente  d'acide  sui- 
furique.Ce  sel  de  baryte  est  d'ailleurs,  painiî  Icsmélatung- 
siaies.  celui  qui  s'obtient  le  plus  facilement  en  beaux  cris- 
taux. 

Deux  méthodes  ont  été  décrites  pour  la  préparation  du 
raétalungsiale  de  baryte.  La  première  est  due  à  Schcibler  ('), 
la  seconde  à  Zettnow  (^).  Je  vais  exposer  ces  deux  modes 
de  préparation  et  indiquer  les  raisons  qui  m'ont  fait  choi- 
sir le  premier. 

i'^  Scheiblt^r  transforme  leparatungstalede  soude  enmé- 
tatungslate  de  soude 5  pour  cela,  il  emploie  un  procédé  gé- 
néral de  préparation  des  métalutigstates  qui  consiste  à  ajou- 
ter, à  une  dissolution  chaude  d^un  paraturigstate,  de  l'acide 
tungstique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  précipite  plus  par 
les  acides.  A  la  dissolution  de  métatun^^state  de  soude  ainsi 


(')  Journ.  fur prakl.  Chem.y  t.  LXXX,  p.  3a4< 
(')  ^ogg.  yi/ïrt.,  t.  CXXX,  p.  634. 
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olîtenue,  on  ajoute,  à  chaud,  du  chlorure  de  baryum  en 
quantité  convenable.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  de 
gros  cristaux  brillants  de  métatuugstato  de  baryie. 

îi**  La  raétliode  de  Zetlnow  seno^blc  moins  compliquée 
que  celle  que  je  viens  d'indiquer,  parce  qu'elle  supprime 
la  préparation  intoimédiairc  du  mélalun^'stalc  de  soude. 
Ou  ajoute  du  chlorure  de  barjuiuà  une  dissolution  chaude 
deparatungslale  de  soude  addition  née  d  acide  phosphorique 
et  d'acide  chïorhydrique.  Par  refroidissement,  la  liqueur 
laisse  déposer  des  octaèdres  incolores  ne  conlenani,  d'après 
l'auteur,  que  du  inélatungstale  de  baryte. 

En  suivant  exactejnent  le  travail  de  Zetlnow,  j'ai  pré- 
paré ce  sel  de  baryie,  mais  je  n'ai  pu  obtenir  de  produit 
exempt  d'acide  phosphorique.  Même  après  plusieurs  cris- 
tallisations, le  sel  contient  la  même  proportion  de  cet  acide, 
de  sorte  que  le  corps  obtenu  par  Zettnow,  au  lieu  d'être 
du  métaïun^siate  de  baryte,  sérail  un  phospbotungstatedonl 
la  composition  correspond  à  la  formule 

•2BaO,P08,soTu03H-  36HO. 

Voici  les  analyses  qui  donnent  la  composition  de  ce 
sel  : 


I.  1^,538'J!  de  matière  a  donné  o*^,  121G  de  sulfate  de  baryte» 
0^,0393  de  pyrophosphate  de  magnésie  et  i*', 3457  d'acide  tung- 
stique. 

Par  calciaation,  la  perte  de  poids  est  cfi',  1845. 

II.  a^,oî57de  matière  ont  donné  o*^,j64  de  sulfate  de  baryte, 
0*^)0794  de  phosphate  de  magnésie,  i«',6674  d'acide  tungstique  et 
o*',aù36  d'eau. 

ni,  1**^,983  de  matière  analysée  par  liqueur  titrée  a  donné 
l^^jôûfia  d'acide  tungstique  et  0^,0476  d'acide  phosphorique. 
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Calculé. 

aBaO i53  5,33 

PO» 71  3,47 

aoTuO» a32o  80,89 

36IIO 3^4  ir,^9 

■i868  99,98 


Observé 


J. 

U. 

lU. 

Sa 

5,3 

» 

u,5 

2,6 

a,4 

81 

8(,9 

81 

la 

10 

w 

100,7 

4 

Si  l'on  compare  la  formule  précédenlcî  avRC  celle  du  raé- 
tatungstalc  de  baryte  BaO,  4TnO^  -H  9HO,  on  voit  que  la 
proportion  de  baryte  du  selde  Zettuow  est  bien  inférieure 


&  celle  qui  est  contenue  dans  le  nietatungsiale. 

Il  était  facile  d'ailleurs  de  prévoir  la  présence  de  l'acide 
plies phorîque  dans  celte  combinaison,  puisque,  en  résumé^ 
la  méthode  consiste  à  faire  agir  le  chlorure  de  baryum  sur 
le  sel  de  soude  de  Stiheibler, 

J'ai  donc  rejeté  coraplctemenl  celte  dernière  méthode, 
qui  ne  peut  me  conduire  à  la  préparation  du  inétaïung- 
State  de  baryte,  et  j'ai  employé  uniquement  le  sel  obtenu 
par  le  procédé  de  Scbeîbler. 

Ce  sel  de  baryte  se  présente  sous  forme  de  gros  octaè- 
dres laiteux  qui  s'cflJcu rissent  assez  rapidement  à  l'aîr. 

Les  gros  cristaux  obtenus  par  refroidissement  lent  delà 
dissolution  emprisonnent  de  l'eau  mère  et  contîenneut, 
par  conséquent,  du  chlorure  de  sodium.  J'ai  toujours  eu 
soin  de  troubler  la  cristallisation  pour  éviter  cet  inconvé- 
nieut. 

Le  meta  taugstatedebary  te  subit  une  dccompositiou  quand 
on  le  dissout  dans  Teau  froide.  Il  se  forme  un  précipité  peu 
abondant,  amorphe,  d'un  sel  acide,  et  le  liquide  renferme 
de  l'acide  métalungslique  libre.  Ce  ptécipîlé  disparaît  k 
l'ébullîtion  et  il  ne  se  forme  pas  quand  on  ajoute  à  la  dis- 
solution quelques  gouttes  d'acide  nitrique. 

Dans  ce  dernier  cas,  le  liquide  acide  laisse  d  abord  dé- 
poser des  cristaux  brillants  de  métaLungstaie  de  baryte, 
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mais,  à  la  un,  il  abandonne  des  aiguilles  nacrées,  formées 
par  une  combinaison  de  métatungslaïc  de  baryte  et  de  ni- 
trate de  baryte. 

^itrométatungstale de  baryte,  —  Ce  composé,  obtenu 
d'abord  acciden tellement,  peut  se  préparer  en  mélangeant 
deux  dissolutions  cliaudcs  de  métalungstate  et  de  nitrate 
de  barjle.  Par  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en  Gnes 
aiguilles  qui  peuvent  atteindre  i*^'"de  long.  Ces  cristaux 
s'efUeurissont  à  Tair  et  ont  une  composition  qui  correspond 
à  la  formule 

CaO,4Tu03H-a(BaO,AzO»)-i-6HO, 

Ce  corps  est  aoluble  dans  l'eau  à  cliaud.  Par  raciion  de 
ce  liquide,  il  subit  une  décomposition  partielle. 

Par  refroidissement,  on  obtient  en  effet  des  aiguilles 
mélangées  à  des  cristaux  de  métatungstate. 

Ce  uitroméiatungstate  est  analogue  au  sel  ammoniacal 
obtenu  par  Marignac  et  résultant  de  la  cotnbinaison  du 
mélatuugstate  et  du  nitrate  d*amnioniaque. 

Préparation  de  Pacide  mêtainngstiquc.  — ■  Le  méta- 
lungstate de  baryte  étant  préparé  par  le  procédé  que  j'ai 
indiqué  plus  liant,  i!  est  facile  d* en  extraire  Tacide  méta- 
tungstique.  Pour  cela,  je  dissous  dans  Feau  un  poids  connu 
de  métatungstate  tle  baryte  et  je  fais  bouillir  cette  disso- 
lution jusqu'à  disparition  du  précipité  qui  s*est  formé 
d'abord. 

Dans  la  li(|ueur  ciiaudo,  j'ajoute  la  quantité  d'acide  sul- 
furîque  nécessaire  pour  décomposer  le  sel,  et  je  la  filtre 
après  refroidissement. 

La  dissolution  d'acide  métatungstique  ainsi  obtenue 
peut  contenir  un  excès  d'acide  sulfurique,  le  sel  de  baryte 
ayant  été  pesé  sans  qu'on  ait  tenu  compte  de  Peau  qu'il 
perd  par  efllorescence.  Pour  avoir  un  liquide  ne  conte- 
nant plus  d'acide  sulfurique,  j'ajoute  de  l'eau  de  baryte  à 
la  dissolution  acide  en   remuaut  constamment  le  liquide 


N 
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et  je  cesse  cette  addition  dès  que  je  vois  apparaître  un  pré- 
cipité caillebolé.  Ce  précipité  iiidîqut.'  que  la  baryte  a  saturé 
coraplètement  l'excès  iracidejsuîl'uriqui;  clcoinnieiuéà  agir 
sur  Tacide  métatuugstique.  Le  liquide  filtré  ne  contient  plus 
que  de  Tacide  mciatung&iique  avec  un  peu  de  métalung- 
slate  de  baryte.  J'ajoute  alors  goutte  à  goutte  une  dissolu- 
tion étendue  d'acide  sulfiiriqne,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  pré- 
cipite plus  de  sulfate  de  baryte.  On  arrive  ainsi  par  tâton- 
nement, en  itjouiant successivement  fi  la  liqueur  delà  ba- 
ryte et  de  l'acide  sulfurique,  à  avoir  une  dissolution  pure 
diacide  mélatungâtique. 

Quand  Je  métatungstate  de  baryte  a  été  décomposé  à 
chaud  par  Facide  sulfurique,  il  est  iniporiant  de  ne  filtrej* 
qu'après  refroidissement,  sans  quoi  la  liqueur  se  trouble- 
rail  en  revenant  à  la  température  ambiante. 

J'ai  constaté,  eu  eOTel,  que  le  liquide  acide  contenait,  à 
chaud,  du  sulfate  de  baryte.  Je  n'ai  pu  détermiaer  si  j'avais 
affaire  à  une  simple  di.ssolaiion  du  sulfate  de  baryte  dans 
l'acide  métatungsliquc,  ou  si  cet  acide  décomposait  une 
portion  du  sel.  Les  quantités  de  sulfate  de  baryte  qai  restent 
dans  le  liquide  chaud  sont  en  e0ct  très  petites. 

J'aivérifié  ce  dernier  fait  en  décomposant  par  l'acide  sul- 
furique des  dissolutions  de  mciatungstate  de  baryte  conte- 
nant ij  3  et  ^  d'équivalent  du  sel  au  lîlre.  Le  mélalung- 
stale  de  baryte,  ayant  été  chaullé  à  loo",  aun^?  composition 
qui  correspond  à  laformule  BaO,  4  TuO'  H-  3HO^  on  peut 
donc  connaître  lo  poids  de  sulfate  de  baryte  qu'il  donne  par 
sa  décomposition.  Enpesanllesulfatede  baryte  provenant 
de  la  liqueur  acide  chaude,  ou  dédtjit  par  différence  le 
poids  de  sulfate  de  baryte  resté  dans  le  liquide. 

Un  litre  d^une  dissoliuîen  de  métatuugstale  de  baryte 
contenant  Jj  ^  et  i^  d'équivalent  de  ce  sel,  retient  o^'"ja2» 
0^'',2Oj  oS',i66  de  sulfate  de  baryte. 

Ces  derniers  nombres  sont  trop  petits  pour  permettre 
.d'étudier  l'action  de  l'acide  métatungstique  sur  le  sulfate 
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de  baryte,  îls  vérifient  seulement  l'ulîlilé  des  précautions 
que  j'ai  indiquées  dans  la  préparation  cî-dessus. 

Comme  dans  la  suite  de  oes  recherches,  j'ai  été  amené  à 
étudier  l'action  de  l'acide  métalungsiiquc  sur  les  phos- 
phates, je  crois  devoir  indiquer  ici  les  résultats  que  j'ai 
obtenus  en  faisant  agir  dans  le  calorimètre  les  bases  alca- 
lines et  alcalîno-lerrcuses  sur  l'acide  métatungstique. 

Cette  étude  calorimétrique  m'a  été  d'une  grande  ulililé 
dansl'analysedesacides  phospliotungstiqûeseldesphospho- 
lungstaics,  eielle  m'a  permîsd' obtenir  un  titrage  rapîdedcs 
acides  phosplioLungsiiqurs  et  métatungstique. 

BTVDE  CALORIMÉTRIOI'E    OE    L'ACIDE  MÉTATDWGSTIOITE  (  *  )• 

J'ai  dû,  avant  de  commencer  celle  étude,  titrer  exacte- 
ment une  dissolution  d'acide  métatungstique  préparée  en 
observant  les  précautions  indiquées  plus  haut.  J'ai  em- 
ployé pour  faire  ce  titrage  lesdeuîf  méthodes  suivantes: 

r  "  L'acide  métatungstique  est  précipité,  dans  un  volume 
connu  de  sa  dissolution,  par  le  nitrate  mercureux.  A  l'é- 
hullition  le  métatungstate  mercureux  se  rassemble  Tacile- 
ment  sous  forme  d'une  poudre  jaune  citron,  insoluble  dans 
l'acide  nitrique  éleudu.  Il  sulïit  de  dessécher  el  de  calciner 
ce  précipité  pour  obtenir  le  poids  d'acide  contenu  dans  le 
liquide. 

a"  Un  procédé  plus  simple  consiste  à  évaporer  à  sec  dans 
une  capsule  tarée  un  volume  déterminé  de  la  liqueur  à 
titrer,  avec  quelques  gouttes  diacide  nitrique.  L'acide  mé- 
lalungiîiique  se  transforme  dans  ces  conditions  en  acide 
lungslique  ordinaire  qu'on  calcine.  ' 

J'indiquerai  plus  loin  une  troisième  méthode  de  titrage 
qui  m'a  donné  les  intimes  résultats  ci  qui  a  l'avantage  d'être 
rapide. 

Je  me  suis  servi  dans  l'étude  calorimétrique  qui  va  suivre 

(')   Comptes  rendus,  l.  Clli,  p.  i  ifi^. 
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IVun  calorimètre  Berihelrvt  pouvant  conieiiiri'*^  de  liquîdr. 

J'ai  d'abord  éludlé  la  chaleur  de  formation  des  racta- 
lungsLaies  résullauL  de  Ja  combinaison  de  i  équivalent 
d'acide  méiaiungsiiqiie  HO,4TuO'',  cl  d'un  équivalent  de 
base. 

Les  l'ësuliata  oLlenus  sont  résuoiésdaiis  le  Tableau  sui- 
vant : 

I*  Potasse  (KO, HO,  i*i-4'";  HO,4Tu03,  i-^  =  li'"  ù  i^*-). 
Résultais  :  U^-'^oG:  i.r',o5;  ^-^^oS. 

Moyenne 1 4"\0r» 

1^  Soude  (NaO,nO,  i*^=r=4"*;  nO,4TuO»,  l'^i  =  12"'  à  i4")- 
Résultats  :  i4"'»23;  li^^'iaS:  U"",»». 

Moyenne 14"',  24 

3«  Ammoniaque  (A/.HvO,  i*'' =  5"^  ^0,4TuO^  1*^  =  10'"  à 
ïS-j.Résulints  :  la"',;-!;  ii"^*,G8. 

Moyenne: i2"',    7 

Résultais  :  li'^^jG;  14^^76. 

Moy«ïnno ll"^',  76 

5-»  Baryte  (BaO.HO,  !*••  =  ra'";  HO,4Tu03,  1*"  =  ia'"à  iV). 
Résultais  :  i5«"',4;  i5°^',3;  !5"',4. 

Moyenne 15"^'^,  4 

Je  u^aî  pas  mt^âuré  la  chaleur  Je  fortuatiou  du  métatung- 
^ate  de  chaux,  la  solubilité  de  celte  base  dans  l'eau  étant 
trop  faible. 

A  IMnspeciion  des  nombres  qui  précèdent,  ou  voit  que 
l'acide  métaeiingsiique  dégage  beaucoup  de  chaleur  en  se 
coinbinaril  aux  alcalis.  Pour  se  faire  une  idée  de  cette  af- 
Euité  de  Tucide  uiétaLungsliqur,  il  nous  suOTira  de  jeter  les 
yeux  sur  le  tableau  suivant,  où  sont  comparées  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagée  par  les  acides  sulfurique^  méta- 
tungslique  et  azotique  dans  leurs  conibinaisous  avec  les 
bases. 


202 


E. 

PÉCHAUD. 

Ammo- 

m 

^^ 

>oude. 

niaque. 

SLronlianc. 

Baryte. 

i5,85 

14,5 

i5,4  (prëc.) 

18,4  (préc.) 

ii,24 

151,7 

T/..76 

x5,4 

«3,   7 

13,5 

i3,9 

i3,9 

Pousse. 
Sulfaies i5,7 

Métatungstales.,      14, o5 
Azotates 73,8  - 


D*après  ces  nombres,  Tacide  métatiingâtique  doit  être 
considéré  comme  un  acide  fort,  comparable  aux  acides  sul- 
furiquc  et  nitrique  par  ses  affinités  pour  lus  bases. 

On  sait  que,  par  Taciion  d'un  excès  d'alcali,  les  niéla- 
tuuj^states  alcalins  soiU  transfoimés  eu  tungâtates  neutres. 
Il  me  reste  donc,  pour  achever  cette  étude  calorîmétrîqne 
de  Tacide  mélatungsiique,  â  étudier  cette  Irausforniation 
dans  le  calorimètre.  J'ai  examiné  successivement  Faction 
d'un  excès  de  soude  et  de  baryte  sur  1  acide  mélalungs- 
tique. 

1**  Soude.  — JLn  mélangeant  dans  le  calorimèlre  t  équi- 
valent diacide  et  4  équivalents  de  souJe,  le  ihermomètrc 
plongé  dans  le  liquide  atteint  un  maximum  en  deux  mi- 
nutes ;  il  baisse  ensuite  lentement  pour  atteindre  son  état 
d'équilibre  au  bout  d^une  demi-licure. 

La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  dans  celte  réaction 
est  15»*=*', 6;  elle  se  compose  : 

1°  De  la  chaleur  de  formation  du  métalungstate  de 
soude  ^ 

2^  De  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  de  ce 
métatungstate  en  tungstate  neutre. 

Le  terme  tiual  de  la  réaction  est  bien  du  tungstate  neutre 
de  soude,  csr  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  de  base 
ne  donne  lieu  à  aucun  phénomène  iherrniqite.  Si  l'on  ajoute 
en  effet,  à  l'acide  méiatungslique  plus  de  4  équivalents  de 
soude,  on  trouve  encore  le  uumbre  17*^"^  G.  Cette  réaction 
peut  donc  être  représentée  par  la  formule  suivante  ; 

NaO,4TuO»diS9. -H3NaOdias.-4(IVaO,Tu03)  dîss.4- 3"^  56. 

a**  Baryte,  —  L'action  de  la  baryte  en  excès  sur  l'a- 
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le  nicialungsliqau  donne  comme  prodait  final  un 
corps  sidide.  Si,  dans  le  calorimètre,  on  mélange 
I  équivalent  d'acide  et  4  équivalents  du  baryte,  le  ther- 
momètre monte  d'abord  rapidement  pour  atteindre  un 
maximum.  La  liqueur  se  trouble  par  suite  de  la  formation 
d'un  précipité  blanc,  gélatineux,  qui  se  transforme  lente- 
ment en  précipité  cristallisé.  La  Lempérature  s'abaisse 
pendant  cette  transformation  qui  est  complète  au  bout 
d^une  demi-heure.  La  quantité  totale  de  rhaleur  dégagée 
dans  cette  réaction  est  if)*'*',^;  elle  se  compose  ; 

i*'  De  la  chaleur  de  formalion  du  mélatungstate  de  ba- 
ryte; 

2°  De  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  de  ce 
sel  en  tungstale  gélatineux; 

3*^  De  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  du 
précipité  gélatineux  en  sel  crislallin. 

Le  terme  final  de  cette  réaction  est  du  lungstatc  neutre 
de  baryte,  comme  le  montrent  les  analyses  que  j'indique 
plus  loin.  On  peut  donc  écrire  la  formule 

BaO,4  Tu  0»diss.H-3BaO,disb.  =  4(BaO,Tu05)préc.-+- 4*^,3. 


k 


Les  mêmes  phénomènes  se  produisent  si,  au  lieu  d'a- 
jouter la  baryte  en  uue  seule  fois,  on  verse  ce  liquide 
équivalent  par  équivalent.  Le  précipité  gélatineux  se 
forme  dès  qu'on  ajoute  plus  de  i  équivalent  de  baryte. 
Le  mélatungstate  de  baryte  élantdétroilpar  l'aclion  d'une 
quantité  de  base  égale  à  celle  qu^il  contient,  il  en  réâulle 
que  l'acide  métatungstiqueest  monobasique.  Ce  fait  avait 
déjà  été  indiqué  par  Scheibler,  qui  donnait  à  la  formule 
de  cet  acide  i  équivalents  d'eau,  i  seulement  étant  sus- 
ceptible d^èlre  remplacé  par  une  base. 

J'ai  analysé  le  produit  qui  se  forme  d'abord,  quand  on 
ajoute  un  excès  de  baryte  à  Tacide  métatungstique.  Pour 
cela,  jeTai  filtré  à  la  trompe  aussitôt  après  sa  formation. 
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Séché  dans  le  vide,  ce  précipité  a  une  composition  qui 
correspond  k  la  formule 

13uO,Tu03^4lIO. 

I.  ifî^.aoîe  Hii  sol  a  jlnnné  o«'',6i25  <le  t^iilfalc  de  baryte,  0*^,6099 
d'acîdi;  lungPlique  et  ])ar  cnlcinaimn  uneperlP.de  poids  de  0*%  190a. 

II.  o^'jySSa  de  motiére  a  donné  o*%5oo6  de  siilfiiLe  de  baryU", 
»*■■, 4977  d'acide  tungslique  et  a  perdu  par  calciaatîon  o*',  i558. 

Observé. 
Calcule.  ^i — ^^     ^■"'  - 

BaO 76,5  33,48  33,5  33, 5i 

TuO» it6  50,76  5o,68        5o,6a 

4HO 36  15,76  i5,8i         i5,85 

3^8,5         100,00  99.99        99i98 

Le  tungstate  crisiallisé  qui  résuhe  de  la  transformation 
du  précédent  a  pour  formule 

Ba0,Tu0»-f-2H0. 

Ce  qui  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  2«^,o3a5  de  matière  a  donne  i*',i49a  de  sulfate  de  barrle, 
i'''iii78  d'aride  tiingstique  et  par  perte  o*% i82f|  d'eau. 

II.  jÇ^fiS-ï?  de  sel  a  donné  iS',037  de  sulfate  de  baryte,  i^,o4i9 
d'acide  tungslique  cl  oE%i  iSS  d'eau. 

Observé. 

BaO 76,5  36,34  37,a  36,83 

Tu03 116  55,11  55  56,24 

aHO 18  8,55  9  7,8a 

aio,5         100,00  100, a         100,89 

Pour  analyser  ces  deux  mngslales  de  bai-yle,j'ai  em- 
ployé la  méthode  de  M.Rivot,  Je  rappellerai  qu'elleconsisie 
à  attaquer  le  sel  par  l'acide  nitrique,  en  évaporant  à  sec 
sans  dépasser  100".  La  matière  est  reprise  par  l'eau  et  fil- 
trée* Dans  ces   conditions,   Tacide    lungstique  peut  être 
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abondamment  lavé.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  recherche 
la  bar;yle  qui  s'y  trouve  à  Fétal  de  nitrate.  Pour  doser 
l^eau  contenue  dans  ces  sels,  je  les  ai  calcinés  jusqu'au 
.rouge  naissant. 

L'action  d'un  excès  de  baryte  sur  l'acide  mélalungslique 
donne  donc  naissance  à  deux  Lungstates  neutres  de  baryte 
qui  ne  didèrenl  <|ue  par  la  quaulilé  d^eau  qu^ils  con- 
tiennent. 

Le  sel  qui  se  forme  le  premier  est  amorphe  cl,  en  per- 
dant delVau,  il  se  transforme  on  un  second  hj'drate  nette- 
ment ciistaltisé.  Ce  dernier  sel  agit  sur  la  lumière  polarisée; 
par  ses  propriétés,  il  est  comparable  au  phosphate  biba- 
rytique.  11  se  produit  pbis  rapidement  quand  on  intro- 
duit dans  le  lungsiate  gélatineux  une  trace  du  composé 
cristallisé.  Si  l'on  frutte  avec  un  agitateur  les  parois  du 
vase  où  il  se  produit,  le  tungstiile  de  baryte  saltacbe  aux 
endroits  frottés.  Une  chaleur  modérée  active  sa  formation 
qui  s'accélère  dès  que  le  liquide  présente  des  traces  de 
cristallisation. 

Aveclastronliane  et  la  chaux,  les  mêmes  phénomènes 
se  produisent  et  donnent  naissance  n  des  tungslaies  neu- 
tres ci'îstallîsé.s.  Le  tuiigalate  de  stronliane  se  pioduil  faci- 
lement; le  tungdtale  de  chaux,  au  contraire,  est  très  lent 
à  se  former  et  il  peut  rester  gélatineux  pendant  plusieurs 
heures. 

M.  LcforL  (  '  )  a  obie'nu,  par  l'action  des  acélales  sur  le 
tungstate  neutre  de  soude,  des  tungslales  neutres  alcaline- 
terreux.  Ces  sels  dilVèrent  de  ceux  que  j'ai  obtenus  en  ce 
qu'ils  sont  amorphes  et  anhydres.  Dans  les  analyses  don- 
nées plus  haut,  il  est  impossible  de  regardui  l'eau  comme 
interposée  entre  les  cristaux,  les  tungstaies  cristal- 
lisés que  j'ai  obtenus  se  lavant  avec  la  plus  grande  iaci- 
lîté. 


(»)  Annalei  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XV,  p.  Sai. 


Celte  formation  de  lungslale  neutre  de  baryte  gélatineux 
et  sa  transformation  en  tungstate  cristallisé  peuvent  être 
facilement  observées  en  prenant  la  plitaléine  du  phénol 
comme  liquide  indicateur. 

Sî,  dans  une  dissolution  d'acide  mëtatungsiique  addi- 
tionnée de  quelques  gonKfs  d«  phtalcine,  on  verse  une 
dissolution  titrée  de  baryte,  la  liqueur  reste  limpide  tant 
qu'il  se  forme  du  métatungstale  de  baryte.  A  partir  de  ce 
moment,  cliaque  goutte  produit  un  précipité  blanc,  et 
donne  une  coloration  rouge  qui  disparaît  quand  on  agite* 
Cette  coloration  persiste  lorsque  la  transformation  du  m.é- 
talungsiale  de  baryte  eu  tungstate  neutre  est  complète, 
c'esi-ft-dire  quand,  pour  i  équivalent  d'acide,  on  a  ajouté 
/i  é((uiva]en[s  de  base. 

Les  mi^mes  phénomènes  se  produisent  si  1  on  emploie 
une  dissolution  de  métalungstate  de  baryte;  la  coloration 
rouge  de  la  pbtaléine  persiste  dans  ce  cas,  quand  on  a 
ajouté  trois  fois  autant  de  baryte  qu*il  y  en  avait  dans  le 
sel  employé. 

Celle  observation  m'a  permis  de  titrer  très  rapidement 
une  liqueur  contenant  de  Tacide  méiatungsttque.  Pour 
erela,  dans  le  liquide  additionné  de  quelques  gouttes  de 
pbtaléine,  je  verse  de  la  baryte  titrée  en  agitant  constam- 
ment le  vase  où  se  fait  Topéraliou  et  en  cbaulTaîit  vers  60", 
b'i  cela  est  nécessaire.  Il  arrive  un  moment  où  la  coloration 
de  la  pbtaléine  ne  disparaît  que  leulement;  on  laisse 
alors  le  liquide  en  repos  pendant  une  heure,  pour  que  la 
cristallisation,  du  tungstate  neutre  se  produise.  Ace  mo- 
tneni,  on  peut  ajouter  goutte  à  goutte  de  la  baryte,  jus- 
qu'à ce  que  la  colnraiion  de  la  phialéine  persiste.  Du  vo- 
lume de  baryte  versée  on  déduit  facilement,  en  s'appuyant 
sur  ce  qui  précède,  le  poids  de  Tacide  contenu  dans  la  li- 
queur employée. 

Pour  titrer  une  solution  d'acide  métatungstique  par 
celte  méthode,  il  est  indispensable  d'éviter  la  présence  de 
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l'acide  sulfurique.  C*esl  ce  qui  explique  les  prdcauiîons 
que  j'ai  indiquées  dans  la  préparation  de  l'acide  raéta- 
lungslique.  On  peut  abréger  la  durée  de  l'opéraiion  en 
employant  simultanément  des  dissolutions  titrées  de  baryte 
et  d'acide  chloiliydrique. 

Pour  cela,  on  ajoute  un  excès  de  baryte  à  l'acide  méta- 
tungstique  additionné  de  phtalëîne;  le  précipité  gélati- 
neux se  transforme  rapidement  dans  ces  conditions  en 
cnngsiate  rristallisé.  On  ajoute  alors  de  l'acide  chlorhy- 
drique  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge 
de  la  plitatéine  disparaisse,  ce  qui  est  très  facile  à  obser- 
ver. Eu  retrancliant  du  volume  total  de  baryte  versée  celui 
qui  est  nécessaire  pour  saturer  l'acide  cliIorLydrique,  on 
est  ramené  à  la  méthode  précédente. 

J'ai  conlrôlé  ce  dernier  procédé  de  titrage  en  filtrant  le 
liquide  obtenu  et  dosant  séparément  la  baryte  contenue 
dans  le  liquide  et  dans  le  précipité  quî  reste  sur  le  filtre, 
La  somme  des  deux  poids  obtenus  a  été  trouvée  égale 
au  poids  de  la  baryte  versée  au  début  de  ropératioii.  Cette 
niétbode  d'analyse  par  les  liqueurs  titrées  m*a  toujours 
donné  les  mêmes  résultats  que  les  deux  procédés  de  dosage 
indiqués  plus  haut. 

Dans  THislorique,  j'ai  fait  remarquer  que  Kehrmann 
avait  obtenu  des  composés  jaunes.  Comme  M.  Lefori  (*  ) 
décrit  un  acide  métaïungslîque  jaune,  la  coloration  des 
composés  phos[ïboiiJnfî;stiques  pouvait  cire  due  à  la  présence 
de  ce  nouvel  a<-ide.  Je  terminerai  donc  celte  première  par- 
tie de  mon  travail  en  exposant  les  recherches  que  j'ai 
faites  sur  ce  sujet. 

Acide  niétahitéotun^sfiqite,  —  Pour  obtenir  cet  acide, 
M.  Lefort  l'an  agir  l'acide  phosphorique  sur  le  bilungstale 
de  soude.  Ce  sel,  qui  a  pour  formuleîVaO,aTuO^-ï-  6  HO, 
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a  Jtjà  élé  tiiidië  par  von  Knorre  (')  qui  tlêclare  ne  pou- 
voir l'obtenir.  11  m'a  donc  fallu  d'abord  vérifier  les  cou- 
rlusions  de  cet  auteur  avant  d'abordtr  Tctude  de  Tacide 
mélalutëoiungsiique. 

Si,  dans  une  dissolution  de  Lungstale  neutre  de  soude 
additionntio  Je  queltjues  gouttes  de  tournesol,  on  verse 
une  liqueur  titrée  d'acide  acétique,  la  couleur  doit,  dia- 
prés M.  Lerortj  virer  au  rouge  quand  on  a  ajouté  -  équiva- 
lent d'acide.  En  réalité,  on  s'aperçoit  facilement,  en  pre- 
nant des  liqueurs  étendues,  qu'il  faut  ajouter  plus  de  ^ 
équivalent  d'acide.  Li^  liquide  obtenu  après  retle  addition 
laisse  déposer  un  sel  tjui  ressemble  au  paratungstaie  de 
soudfi  prismatique  décrit  par  Mari^^nac  ei  qui  présente  le 
même  groupement  bacillaire  caractéristique.  J'ai  fait  plu- 
sieurs analyses  du  sel  ainsi  préparé,  et  j'ai  trouvé  un 
nombre  supérieur  à  Ji  pour  le  rapport  de  i'acide  à  la  base. 

Pour  le  paralungstaïc  de  soude,  ce  rapport  est  2,33 
ei  les  nombres  que  j"ai  obtenus  varient  entre  a, 28  et  a, 40. 

En  calcinant  ce  sel,  j'^i  trouvé  une  perte  de  poids  qui 
correspond  à  plus  de  6  équivaluuia  d'eau<  Le  sel  de  Mari- 
gnac  ayant  pour  formule  3NaO,7TuO=*  H- 21  HO»  la  pro- 
portion d'eau  qu'il  contient  est  supérieure  à  celle  du  bi- 
lungstaic. 

En  résumé,  ractîcn  de  Tacide  acétique  sur  le  tungstate 
neutre  de  soude  nie  semble  être  la  mcime  que  celle  de  l'a- 
cide cbtorliydrique  et  avoir  pour  résultat  la  production  du 
paratun{;stale  de  soude.  J'ai  voulu  cependant  vérifier  si, 
par  son  action  sur  ce  sel,  l'acide  pliospliorique  donnait  un 
acide  métatungatique  jaune  contenant  7  équivalents 
d'eau  et,  par  conséquenij  bien diiïérent  de  l'acide  ordinaire. 

Pour  cela,  j'ai  fait  bouillir  1  partie  d'acide  phaspbo- 
rique  et  2  parties  du  sel  décrit  plus  baui,  en  ayant  soin 
d'ajouter  de  l'eau  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  Le 
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liquide  jauiih  el,  au  lieu  de  donner  des  cristaux  lamoUcux 
d'acide  mclaliitéotungslifjue,  il  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  incolores  el  UrilUuis.  Ce  sel  est  un  |dio5j>lio(un«- 
stnie  que  j'ai  préparé  par  une  autre  méthode.  Il  a  une 
composition  qui  correspond  à  la  formule] 

aNaO,POS2oTu03-i-3oHO. 

En  faisant  évaporer  la  liqueur  sirupeuse  qui  baignait 
ces  cristaux,  j^ai  obtenu  une  masse  légèrement  jaimuttr», 
qui  semble  bien  répondre  n  la  description  que  donne 
M.  Leforl  de  l'acide  mélaluléotungslique.  Mats  il  coutient 
de  Tacide  phosphorique  même  après  des  cristallisations 
répétées.  Les  rapports  que  j'ai  trouvés  de  l'acide  phos- 
phorique à  Tacide  tungstique  varient  de  -j^  à  ^. 

Je  n'ai  donc  pas  pu  reproduire  Taclde  métal utéotung;- 
stique  eij  par  conséquent,  résoudre  la  question  quf  je  mV»- 
lais  posée  relativement  aux  acides  jaunes.  La  coufusifjn 
possible  du  hitungslale  et  du  paratungsiatc  de  soude  pou- 
vait me  faire  prévoir  cet  insuccès. 


SECONDE  PARTIE. 

Après  avoir  expoaé  ces  recherches  préliminaires  sur 
l'acide  métalungslitjue,  j'aborderai  maintenant  l'étude  des 
acides  phosphotungsiiques  eldes  pliosphotungstates.  Ponr 
ne  pas  interrompre  cette  élude,  je  dois  indiquer  d'aboitl 
les  procédés  d'analyse  que  j'ai  employés  dans  ce  travail. 

juÊTauDES  d'analyse. 

L'analyse  des  acides phosphoiungstiques  cl  des  pbospho- 
lungsiaies  est  une  des  grandes  diflicultés  du  travail  que 
j'ai  entrepris.  Si  l'on  rGman[ue  t^ue,  dans  les  composés 
qui  conlienncnl  le  plus  d'acide  phosphorique,  le  rapport 
AAft.de  Chim,  etdePhys.,  6'aéne,  i.XXll.  ^Fâvrier  1891.)  i4 
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du  poids  de  cet  acide  à  cclni  de  Facide  tungsiique  est  rgal 

le  dosage 
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imagine  comuien  ia  moinare  erreur  snr 
de  l'acide  phosjihoricine  peut  fausser  les  résultats. 

La  séparation  deracide  pliosphorlque  el  de  Tacide  lung- 
slique  élanl  une  opération  délicate,  51  est  important  de 
connaître  une  bonne  méthode  d'analyse  el  surtout  d'avoir 
des  vérîficalions  nombreuses. 

Je  commencerai,  dans  un  premier  Chapitre,  par  décrire 
et  discuter  les  médiodesd'analjse  employées  par  les  auteurs 
qui  se  sont  occupes  des  combinaisons  pLosphotungstîques. 

Dans  le  second  Chapitre,  j'indiquerai  en  détail  la  mnrche 
que  j'ai  suivie  dans  mes  analyses,  et  la  méthode  de  véri- 
Hcation  par  les  liqueurs  titrées  que  j*aî  imaginée  pour 
contrôler  mes  résultats.  Je  montrerai  ensuite  les  modiû- 
calions  qu'il  faut  faire  subir  h  cette  marche  pour  l'analyse 
des  phosphotungstates. 

I.  Deux  méthodes  ont  été  employées  jusqu'ici  pour 
eilectuer  la  séparation  de  Tacide  phospliorique  elde  Tacide 
tungstique.  Ce  sont  : 

a.  Méthode  de  Rehrmann  cl  Gihbs  par  la  liqueur  ma- 
guésienne^ 

|3.  Méthode  de  Sprenger,  dans  laquelle  l'acide  tung- 
stique est  précipité  par  l'acide  tt-iniiique. 

a.  Gibbs  précipite  les  deux  acides  à  IV-lal  de  sel  mercu- 
reux  en  employant  une  dissolution  de  nitrate  mercurcux. 
En  calcinanlle  précipité  bien  lavé,  îl  détermine  la  somme 
des  poids  des  deux  acides.  L'acide  phospliorique  esl  dosé 
parle  réactif  magnésien,  el,  par  dîiléreMce,  on  obtient  le 
poids  d'acide  lungsLÎque.  L'auteur  ne  donne  d'ailleurs  pas 
de  détails  sur  la  marche  suivie,  et  îl  ne  précise  pas  assez 
les  difficultés  de  la  précipitation  de  l'acide  phospliorique 
dans  un  liquide  contenant  de  l'acide  tungstique. 

La  détermination  de  la  somme  des  poids  de  l'acide  phos- 
pliorique et  de  l'acide  tungstique,  par  ealeination  du  sel 
mercurcux,  ne  semble  pas  suflisaiiLc.  J'ai  eu  effet  vériCé 
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que  la  calcinalîon  du  pliospliaLe  niercureux  élimine  tou- 
jours de  l'acide  pliosphorîque.  L'erreur  commise  ainsi  a 
une  ccriaiiie  importance,  puisque  l'acide  lungstiqne  l'sl 
dosé  par  différence.  A  celte  erreur  peut  s'ajouter  celle  qu'il 
est  possible  de  commetlre  dans  le  dosage  de  l'acide  plios- 
phorique  par  le  réactif  magnésien  ;  il  faut  en  cÛTel  prendre 
certaines  précautions  pour  empéclier  le  pliospbatc  ammo- 
niaco-magnésicn  dVniralncr  de  l'acide  tungsiîque. 

Kclirmann  a  modifié  cette métliode  de  la  façon  suivante: 
avant  de  se  servii-  du  réactif  niaj^nésien,  cet  auLeui-  délruil 
Tacide  en  le  cUauflant  avec  un  excès  de  soude.  L'acide 
pliospliorique  étant  précipité  par  la  li^jueiir  magnésienne, 
Tacide  tungsliqne  est  dosé  dans  le  lî(|uide  filtré  par  les 
procédés  ordinaires. 

|î,  Sprenger  conseille  l'emploi  de  la  métliode  de  Finkener 
pour  doser  l'acide  pljospborique. La  précipitation  de  l'acide 
pliosphorique  par  le  molybdate  d'ammoniaque  ne  se  faisant 
qu'en  liqueur  acide,  il  est  nécessaire  de  séparer  préalable- 
ment lesdcux  acides  pbospborique  el  lungslique.  Si,  dans 
une  dissolution  diacide  pbospbotungstique,  on  verse  en 
effet  du  réactif  mûljbJique,  il  se  produit  un  précipité 
jaunâtre  qui  conlienl  toujours  de  lacide  tungstiqne,  ce 
dont  on  peut  s'assurer  jiar  la  rabinalion. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  Taclde  lungstitjue,  Spren- 
ger  ajoutée  la  dissolution  d'acide  pliospbotungslique  de 
l'acide  tannique  dissous  dans  l'ean  chaude.  Le  liquide  est 
additionné  à  cbaud  d'acide  chlorbydriquej  puis  neutralisé 
par  Tammoïiiaque.  On  \oit  se  former  dans  ces  conditions 
un  précipité  brun,  qui  conlienl  loul  l'acide  lungstique  et 
qui  n^a  pas  été  analysé  par  l'auteur.  Ce  précipité  est  (illré, 
lavé  avec  du  chlorbydrate  d'ammoniaque  et  calciné.  Le 
résidu  de  la  calciuaiiou  est  de  l'acide  tungstique,  el  l'on 
peut,  dans  la  liqueur  (iilree,  recherclier  l'acide  pliospbo- 
rirjne  par  le  réactif  molybdîque. 

Ce  procédé  de  séparation  peut  donner  de  bons  résultais, 
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c  précaution,  car  les  nombres 
rc  entachés  d'erreur  pour  les  deux 


qii  il  tionntî  peuvent 
raisous  suivauies  : 

1**  Si  l'on  met  un  excès  diacide  lannique,  on  ne  sépare 
pas  complètement  l'aride  lungsiique;  la  liqueur  filtrée 
bleuit  eu  ellet  parle  zinc  et  Tacide  chlorliyclrique; 

2°  Le  préciplLéobtenudau-î  ces  conditions  étant  amorphe 
et  golaiinoux,  peui,  malgré  les  lavages,  ronlcnir  de  l'acide 
phospli(>rit[ue,  et  roii  sait  de  quelle  importance  est  la 
moindre  erieur  sur  révaliialiou  Je  col  acide. 

II.  Pour  oblenir  les  nombres  que  je  donne  dans  le  cours 
de  ce  travail,  j'ai  préclpilé  Tacide  pliosphoiïque  par  le 
réactif  magnésien.  levais  indiquer  avec  détail  la  marche 
suivie  dans  mes  analyses. 

l/acîde  est  pesé  dans  un  ilacon  fermé  à  minces  parois 
et  dissous  dans  une  peiîtr  quantité  d'eau.  A  celle  dissolu- 
lion,  j'ajoute  une  liqueur  éti  ndue  de  soude  jusqu*à  et*  que 
le  tournesol  marque  une  réaction  franchement  alcaline. 
J  ai  évité  dans  celte  opéralion  l'einplai  de  la  potasse  et  lîe 
l'aintuoniaque,  qui  donnent  des  précipités  avec  les  acides 
phospholiuîgs  tique*. 

La  liqueur  alcaline  ainsi  obtenue  est  soumise  à  rébullî- 
lion  pendant  une  demi-heure*,  si  elle  est  restre  alcaline, 
elle  est  alors  conslituéc  par  un  mélange  de  phosphate  de 
soude  et  de  tuugsiate  neutre  de  soude.  On  laisse  refroidir 
le  liquide,  qui  doit  occnper  un  volume  de  ;>o*^'  poui'  o*»^,  i 
d'acide  plinapliorique.  Après  refroidissement,  on  acidulé 
légèremenlla  litpieur  avec  de  racide  cljlorhydritiue,  et  l'ou 
ajoute  une  quantité  de  liqueur  magnésienne  un  peu  supé- 
rieure à  celle  qui  est  nécessaire  pour  précipiter  tout  l'acide 
phosphorique. 

Le  liquide, qui  éiaît  resté  limpide  après  l'addition  d'acide 
tblorhydnqne,  se  ironhle  qu.Hid  on  ajoute  du  réactif  m.J- 
l^nésien.  Il  se  produit  un  précipité  blanc,  pulvérnleni,  se 
rassemblant  r.ipideineui   au  fond  du    vase.    Ce  prccipiié 
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contient  de  Tacide  pbospborique,  de  l'acide  tungslî(fue,  de 
Tammoniaqne  ei  de  la  magnésie;  il  est  très  soluble  dans 
Famnioniaque  et,  par  conséc]Ucnt,  n*enipôclie  pas  de  con- 
tinuer le  dosage. 

On  ajoute  goiULe  à  g;ouLio  de  raiiimoiiiaqut;  étendue 
jusque]  te  que  ce  pri'cipilé  disparaisse  complètement* 
Dans  la  liqueur  qui  e&l  alors  alcaline  au  tournesol^  on  voil 
se  former  rapidement  des  cristaux  de  phosphate  ammo- 
niaco-niagncsienj  qui  dans  ces  conditions  n'entraîne  pas 
diacide  lungslique. 

Si  la  quantité  d'ammonîa*|ue  ajoutée  est  supérieure  à 
relie  que  je  viens  d'indtqtier,  il  pmt  se  former  du  para- 
lungstatc  d'ammoniaque  peu  solublcj  qui  reste  sur  letilire 
avec  le  phosphate. 

Si  Ton  a  bienobsfervé  la  marche  que  je  viens  d*indi((ueT, 
cette  quantité  de  paraluiigstaie  est  toujours  très  petite,  et 
Ton  p(^ul  s'en  débarrasser  eu  dissolvant  le  phosphate  dans 
l'acide  nitrique  concentré,  qui  ne  dtssoulpasle  paralung- 
state,  niais  îe  décompose  en  donnant  de  l'acide  Lungstique. 

La  liqueur  filtrée,  neutralisée  par  l'ammoniaque,  doîl 
donner  du  phosphate  ammonîaco-tnagnésicn  exempt  d'acîde 
tungsiique.  J'ai  véiilîédans  mes  analyses  que  le  pyroplios- 
phaie  de  magnésie  obtenu  par  la  caleinaliou  du  sel  précé- 
dent élaiicoinplèlenienLsoIuhle  JausTacide  nitrique,  el  j*al 
rejeté  les  nombres  obtenus  par  du  pyrophosphale  ayant 
une  teinte  verdâtre. 

La  petite  quantité  d'aciJe  tungiitique  restée  sur  le  filtre 
est  dissoute  daus  l'ammoniaque  et  ajoutée  au  liquide  prove- 
nant de  la  fillration  du  phosphate  ammonîaco-magnésien. 
Pour  doser  l'acide  tungsiique  conîcTUi  dans  cette  dissolu- 
lion,  je  la  chaulïe  jusqu'à  siccité  et  je  reprend.s  la  masse 
desséchée  par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  J^amène  de 
nouveau  le  liquide  à  siccité  en  ayant  soin  de  ne  pas  dé- 
passer loo*".  L'acide  tungstique  se  sépare  et  se  lave  alors 
facilement.  Pour  éviter,  dans  la  filtration,  que  l'acide  ne 
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iravei  se  le  filin»,  il  faut  avoir  soiu  de  faire  les  lavages  avec 
du  nitrate  d'ammoniaque  éLt^iuki.  Ce  précipité,  lavé  el  cal- 
ciné, donne  le  poids  d'acîde  liuigsiique. 

J*al  quelquefois  précipité  Tacide  tungstique  par  le  ni- 
iraie  mercureus.  La  iitjueiir  contenant  des  chlorures,  ce 
réactif  doit  être  employé  en  grand  excès,  puisqu'il  précipite 
également  le  clilore.  Le  précipité  de  lungstate  mercureux 
se  forme  difOcilement  dans  ces  conditions;  aussi  ai-je  peu 
employé  ce  procédé. 

Malgré  toutes  les  précautions  que  je  viens  d*indiquer 
et  la  concordance  des  nombres  que  j*ai  trouvés,  j'ai  tenu  à 
vérifier  ces  nombres  par  une  autre  méiKode.  L'action  des 
bases  alcalino-terreuses  sur  les  acides  phospbotungstiques 
m'a  donné  un  procédé  rapide  de  vérification. 

Analyse  des  acides  phosphotungstiques  par  les  liqueurs 
ùtrêes.  —  Si  dans  une  dissolution  d'un  acide  pbospbo- 
lungstique  contenant  c[uetques  gouttes  de  phialéine  du 
phénol  ou  verse  de  la  baryte  titrée^  il  se  forme  un  précipité 
gélatineux  qui  devient  rapidement  cristallin.  En  ayant  soin 
d'arrêter  cette  opéralion  dès  que  la  phtaléine  a  une  colo- 
ration rouge  persistante,  on  consiaieque  le  nombre  d*équi- 
valcnts  de  baryte  versée  est  égal  au  nombre  d'équivalents 
d'acide  tungstique,  plus  deux  fois  le  nombre  d^^quivaJcnts 
d'acide  phosphorique  contenus  dans  la  liqueur. 

En  résumé,  par  Taclion  d'un  excès  de  baryte  sur  une  dis- 
solution d'acide  phospliotungslîque,  on  détruit  cet  acide. 
11  se  produit  du  phosphate  bibarytique  et  du  métatung- 
staie  de  baryte.  Nous  connaissons  l'action  d'un  excès  de  ba- 
rytesurce  mëtatungsiale:  donc  il  nous  es»  facile  de  prévoir 
la  iin  de  la  réaction.  Quand  la  phtaléine  aura  vircau  rouge, 
la  liqueur  contiendra  un  mélange  de  phosphate  bibary- 
lique  et  de  tungsiale  neutre  de  baryte. 

Pour  un  acide  ayant  une  composition  représentée  par 
une  formule  de  la  forme  VO^ ^^nTu.0'-^  -\-  ki\^  il  faudra, 
poarfaire  virer  laphtaléinOj  verser  une  quantité  de  baryte 
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Représentée  en  équivalents  par  le  nombre  4'*  +  a.  Ce  fait 
constitue  une  première  \énlicatioti  de  mes  analyses.  La 
majche  à  suivre  pour  faire  ce  lilrage  est  identique  a  celle 
quej'ai  indiquée  à  propos  du  lilrage  de  Tacide  mélatung- 
stîque  par  la  baryte. 

Je  puis  encore  pousser  plus  loin  celte  vcriûcation,  en 
délermîuani,  d'une  part  la  quantité  de  baryte  nécessaire 
poui  la  foiniaiiondu  tungsiaie  neuire,  et  d'autre  part  celle 
que  conlienlJc  phosphalc  bibary tique. 

Pour  cela,  au  liquide  coloré  en  rouge  par  la  pbénol- 
phtaléino,  j'ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le 
phospbate  bibaiyliqne  &e  dissout  facilement  et  se  sépare  du 
lungslatc  neutre.  En  ûkrant,  ou  a,  d'une  paît,  le  tungistate 
neutre  de  baryte,  qu*il  suffit  de  calciner  pour  avoir  le  poids 
d'acide  tungsiique  «H  de  la  baryte  qui  lui  est  combinée,  et 
d^aulre  part  une  dissolution  qui  contient  la  baryte  unie 
à  l'acide  phosphorique.  Il  est  facile  de  déterminer  les  quan- 
tités de  baryte  et  d'acide  pliosphorique  contenues  dans 
cette  dissolution  ;  je  me  suis  coriicnté  d"y  doser  la  baryte 
pour  la  comparer  à  celle  du  tungslate  neutre,  Pourun  acide 
donl  la  formule  est  de  la  forme  PO*^,  «(4TuO*) -t- Aq, 
le  rapport  de  la  baryte  du  phosphate  bibarytique  à  celle 
(|ui  est  contenue  dans  le  lungslatc  neutre  est 


4rt       ?.n 


Je  donnerai  plus  loin  les  nombres  que  j'ai   trouves  pour 

77  dans  les  analyses  des  acides  phospholungstiques. 

J'ai  essayé  d'obtenir  une  vérification  analogue  en  me 
servant  d'une  dissolution  de  raéibylorange  comme  liquide 
indicateur.  Le  virage  s'elî'ectnc  quand  la  liqueur  contient 
du  pbosphaLemoiiobaryiique  eidumétaïungstatedc  baryte. 
Ce  virage  étant  moins  net  que  celui  de  la  phénolphtaléii 
je  n'ai  employé  que  la  première  vérification. 


me, 


Dé  fer  mi  nation  de  L'eau.  —  Pour  doser  IVaii  conreniie 
dans  lis  acides  phospbotungsdqiicSj  il  ne  suffit  pas  de 
porler  ces  curps  a  haute  température,  rar  on  pt^ut  craindre 
«lie  volalilisalioii  partielle  de  Tacide  pliosplioriquo. 

J*ai  dosé  l'eau  par  deux  opcralîoiis  :  dans  la  première, 
j'?  délermine  la  quaiiLÎié  d'eau  chassée  à  loo";  dans  la  se- 
conde, je  dose  la  [olalîté  de  l'eau  contenue  clans  Tacide. 

i"  Uu  poids  dêlerrniiic  de  l'acide  est  abandonne  d'abord 
dans  ic  vide  sec  où  il  s'eflleuril.  Ou  a  déjà  enlevé  par  cette 
opération  la  majeure  partie  de  l'eau. 

Cet  aeide  efileuri  est  jilacé  dans  une  nacelle  de  platiue 
que  j'introduis  dans  un  tube  de  verre  fermé  à  au  bout  el 
relié  par  Taulie  à  nue  trompe  de  Sprcngel, 

Ou  maintient  la  matière  dans  le  vide  à  100°  jusqu'à  ce 
que  sou  paîdij  ne  varie  plus.  LV-au  qui  reste,  bien  que  né- 
tant  pas  sculenieutde  Fuau  basique,  demande  une  tempéra- 
ture plus  élevée  pour  se  séparer  de  l'acide, 

a"  Pour  éviter  la  volatilisation  de  l'acide  pbosphorique 
dans  lacalcinalion  des  acides  phospliolungstiques,  j'ai  porté 
à  baute  tcrapéiature  un  mélange  de  ces  acides  et  de  (baux 
CEI  excès. 

Ou  laisse  d'abord  efileuiir  Tacide  pi.;ndanL  une  journée 
dans  le  vide  sec.  Le  corps  eal  trituré  ensuite  dans  un  mor- 
tier avec  de  la  cbaux  qu'on  vient  de  préparer  en  calcinant 
un  poids  déterminé  de  carbonate  de  chaux  pur.  Le  mélange 
ainsi  préparé  peut  ôire  sans  crainte  porté  au  rouge,  l'acide 
phosplioj  ique  se  combinant  à  la  chaux.  Pour  effectuer  celle 
calciuaiion,  il  suftit  de  chauffer  la  matière  au  rouge  dans  la 
tlaiume  d'un  bec  de  Bunsen,  en  ayant  soin  délaisser  arriver 
Tair  pour  éviter  la  réduction  de  l'acide  tungstique.  En  ajou- 
lanl  au  poids  d'eau  perdue  dans  le  vide  le  poids  de  celle  qui 
est  chassée  par  calcination,  on  a  le  poids  total  de  Tcau  con- 
lenue  dans  Tacide. 

Je  feiai  remarquer  que,  même  ou  opérant  de  la  sorle, 
il  règne  une  incertitude  .sur  le  dosage  de  l'eau^  les  acides 
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Méthode  d' analyse  des  phospbotungstatcs .  —  Les  plios- 
pholuug^laiessom  solublcs  engcncral.  En  éiudiani  les  plios- 
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séparer  l'acide  dtî  la  base. 

Pour  les  premiers,  j'ai  efleclué  cette  séparation  en  préci- 
pilaiiL  Facidepar  ie  nitrate  iiiercureux.  Le  précipité,  légè- 
rement cbaulfé,  se  rassemble  bien  et  .se  lave  racileinent  avec 
une  diâsoluiion  étendue  de  nitrate  mercureux.  On  ûltre, 
et  dans  le  liquide  qui  passe  on  a  le  métal  à  l'étal  de  ni* 
trate,  après  avoir  chassé  Texcèsda  sel  mcrciiroux  par  l'acide 
sulfliydrique. 

Le  précîpilé  qui  reste  sur  le  fîhrc  est  mis  eu  suspension 
dans  Teau  cl,  par  l'acide  cblorlijdrique,  ou  en  précipite  le 
mercure  à  l'état  de  calomel.  Ce  sel  étant  séparé  par  iikra- 
lion,  la  solution  acide  est  analysée  comme  je  Tai  dit  plus 
haut,  après  y  avoir  fait  passer  quelques  bulles  d'hydrogène 
sulfuré  pour  enlever  ks  traces  de  mercure  qui  étaient 
resiée s. 

J'ai'modifié  celle  méthode  d'analyse  dans  le  cjs  des  sels 
alcalins  ot  alcalinoterreu^c. 

i"  Sels  alcalins,  —  La  base  estscjjarée  de  l'acide  en  sui- 
Yanl  la  marche  que  je  viens  d'indiquer.  Pour  achever 
l'analyse,  je  laisse  de  côté  le  sel  mercureux;  je  reprends 
une  nouvelle  quantité  du  sel  auquel  j'ajoute  un  excès  de 
soude.  Je  pais  dès  lors  opérer  comme  pour  l'analyse  des 
acides. 

j."  Sels  aiCaUnoterteux ,  —  Ces  sels  étant  soluLles,  j'ai 
pu  leur  appliquer  la  méthode  jjénérale  danaly.se  des  plios- 
photungstates.  J'ai  vériGé  de  plus  les  résultats  ainsi  obte- 
nus, en  me  servant  de  liqueurs  titrées. 

Un  sel  barytique  étant  dissous  dans  l'eau,  j'y  verse  une 
dissolution  liirée  de  baryte  jusqu'à  ce  que  la  phénolphia- 
léine  vire  au  rouge,  et  au  moyen  de  l'acide  chlorbydrique 
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je  sépare  le  tiingstaLe  nculre  de  baryte  du  phosphatf^  biba- 
ryiique,  La  dillérencu  entre  le  poids  de  labaryie  employée 
et  la  somme  des  poids  de  celle  t^ui  esicouleuuedauslephos- 
pbale  el  le  Lungslale,  «loiine  le  jjoids  de  la  baryte  combinée 
à  l'acide  phospholungsiique.  Je  puis  dès  lors  continuer 
cette  analyse  en  suivant  la  marc be  indiquée  à  propos  des 
arides. 

En  opérant  avec  précaution,  on  peut  se  servir  aussi  du 
niéiliylorange.  Le  virage  est  assez  net  avec  la  baryte,  mais 
il  faut  verser  très  lentement  la  dissolution  de  cette  base. 
Le  virage  a  lieu  quand  le  liquide  conlienl  du  mélatungstate 
de  baryte  et  du  phospbate  nionoLaryiique.  Si  doue  je  dé- 
signe par  K  le  rapport  des  volumes  de  baryte  nécessaires 
pour  faire  virer  le  méiliylorauge  et  la  pliéiiolphlaléinedans 
une  dissolution  d'un  sel  ayant  pour  foi-mule 

4  ^BaO,PO%  /i(4Tii  0»)  h-  Aq, 

on  doit  obtenir  le  nombre  x  par  la  relation 


d'où  je  tire 


K== 


ri  -h  i  —  it 


(jK  — i)  »-h  .j.K  —  I 
K  — 1 


Pour  doser  Teau  dans  les  sels  que  j'ai  étudiés,  je  me  suis 
eonlculé  d'en  déterminer  la  perte  de  poids  par  calcinatioa 
dans  un  creuset  de  plaiinc. 

Taî  tenu  à  insister  sur  la  marcbe  quej^aî  suivie  dans  mes 
analyses  et  sur  les  vérilicalions  que  j'ai  imaginées  pour 
contrôler  les  résultats  obtenus.  La  difficulté  de  la  sépara- 
tion des  acides  tungslique  et  pbospborique  nécessitait  ces 
dévekippemenis,  et  je  crois  avoir  justifié  ainsi  les  nombres 
et  les  formules  que  je  donnerai  dans  la  suite  de  ce  travail. 
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Acides  phospuotcngstiques  et  pnospaoTUNGSTATES. 

Par  l'union  de  Tacide  inétalungi>tic|ue  et  de  Tacide  phos- 
pborique,  j'ai  oblenu  quatre  acides  (  *  )  dans  Ie3<|uel3,  pour 
I  équivalent  d'acide  pliosphorique,  il  y  a  6,  5,  4»  3  équi- 
valcnls  traciilfî  rnLnaluiîgsiique. 

Pour  les  distinguer  facilement,  j'ai  pensé  qu*îl  serait 
commode  de  leurdonncr  desnoins  rappelant  leur  origine. 
Dans  la  suitiî  de  cet  exposé  j'appellerai  ces  auides  : 

i"  Acide  phosphohexaciélatungstique  ; 

a**  Acide  pbosphopentcmétatuiigsLÎque-, 

3"  Acide  phospKotétraïuélalungalique; 

4"  Acide  phospKûlrimélalungslique. 

C'est  dans  cet  ordre  que  j'étudierai  ces  acides,  ainsi  que 
les  sels  qui  s'y  rattachent. 

ACIDE  PHOSPnonEXAMÉTATCNGSTIQlG. 

Pour  préparer  cet  acîde,  je  mélange  des  dissolutions 
d'acide  mélaluiightique  et  d'acide  phospborique,  de  façon 
que  le  rapport  des  équivalents  d'acide  tuiigstique  el  d'acide 
pbosphorique  soit  égal  à  24^  et  je  soumets  le  liquide  ainsi 
obtenu  à  révaporaiiou  d'abord  dans  le  vide  sec,  puis  dans 
l'air  sec. 

De  même  que  racidi;  mctalungstique,  Tacide  pliospho- 
rique  ne  doit  pas  contenir  d*aeides  tflrangers;  aussi  ai-je 
toujours  préparé  l'acide  phosphorique  que  j'ai  employé 
en  décomposant  par  l'acide  clilorhydrîque  le  pbosphate 
mouo  ammoniacal. 

Ce  procédé  de  ppéparaiion  de  l'acide  pbosphorique  in- 
diqué par  M.  Joly  (  "■'}  donne  un  corps  esempL  d'acide  sul- 
furique,  ce  qui  na  pas  lieu  avec  Tacide  du  commuice  même 
cristallisé. 


(')  Comptes  rendus,  l.  CIX,  p.  3io. 
{*)IàiJ.,  t.  XCni,  p.  388. 


PÉCBARD. 

Pour  liirer  une  dissolulion  d'acide  pliosphoriquc,  je  me 
siiis  servi  d'uijc  liqueur  tiiréedebarytc.  En  ajoutant,  eu  effet, 
de  la  baryle  à  mie  dissolulion  d'acide  pltosphoriqae  con- 
tenant qi]eli|U('s  gouiles  de  phtaléinc  du  phénol,  on  sait 
que  la  coloration  rouge  de  la  phlaîëinc  demeure  persis- 
tante, qnaiidon  a  versé  dans  i  rquivalent  d*acide  2  équiva- 
lents do  baryte.  J'ai  donc  employé  deux  procédés  analo- 
gues pour  titrer  mes  dissolutioiis  d'acide  phnspliorique  et 
d'acide  méialLiugstique,  c'esi-à-dire  des  deux  corps  donila 
préparation  est  le  point  de  départ  de  toutes  mes  recLer- 
clies. 

La  liqueur  sirupeuse  obtenue  par  révaporatioo  du  mé- 
lange acide  dont  il  est  question  plus  Laut  laisse  déposer 
de  beaux  cristaux  très  réfringents  qui  s'efCeurisseni  rapi- 
di:uie[U  à  Pair.  Ces  cijslaux  sont  queltjuefois  jaunâtres,  cl 
ci;lle  coloiatioii  est  due  à  une  allriaiion  sujierlicitdli'  pro- 
\cnanl  d*une  trace  d'acide  sulfurique  jesiéedans  la  liqueur. 
L'altéiaUoii  n'est  que  superficielle,  car^  en  dissolvant  dans 
Teau  les  cristaux  altérés,  la  dissolution  laisse  déposer  de 
l'acid»'  tuiigstique  jaune,  et  après  ûltratîou  donne  des  crîs- 
Jnux  incolores. 

L'acide  ainsi  préparc  cristallise  en  rhomboèdres  ayant 
Tapparence  de  cubo-octaèdres  réguliers.  Le  rhomboèdre 
est  de  iio'*25';  Il's  cristaux  sout  uniaxes,  négatifs  et  for- 
més des  faces  pa^  h*.  La  déterniiualîori  crîstallographique 
di-  cet  acide  résulte  des  mesures  suivantes,  qui  ne  sont  qu'ap- 
prochées, les  cristaux  a3*ant  des  faces  imparfaites: 


Mesuré. 


Calculé. 


pp.... 

. .     (100) (010) 

1 10.  7 

no.   'A 

pbK.. 

.      (ioo)(ioi) 

iM.^.7 

1^4.59 

paK.. 

..       (I00)(ïll) 

io8.5i 

fond . 

a<6i.,. 

..     (nO(ioi) 

124.33 

i^4.a4 

b^p... 

. .    <ioO(oîo) 

126.37 

126,43 

La  composition  de  Tacide  phospUohexaméLaïungsiiqui 
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correspond  n  la  forriHiIe 

a4TuO>,  POï-i-SgHO. 
Ce  qui  résulte  des  analyses  suivantes: 

I.  i»%5'i3'J!  de  l'acide  a  donné  i^%2îo  d'acide  tungsiiquc, 
u^)f>t9y  de  pboî-phatc  de  magnésie,  et  la  perte  d'eau  qui  corres- 
pond au  poids  (le  l'acide  etupioyt5  est  o^,a^84. 

ÏJ.  Le  poids  aP',o53  d'acide  analysé  a  fourni  l'^.GG'^iç)  d'acide 
tungsiiquc,  o''',07(ri  de  pyrupliospliaLe  de  inaguésie  et  o»^, 36i4 
d'eau  par  calcinalion  avec  de  la  chaux. 

III.  Pour  le  poids  t^,  u')84  d'acide,  on  a  obtenu  i^%5863  d'a- 
cide Lungslique,  o?',o6-|i  de  phosphate  de  magnésie  et  o^', 'i'jiKj 
d'eau  par  calcinatton. 


Galcnlé. 
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8î,i 
2,1 
'5,7 


I. 

8a 


Trouvé. 
II. 

'-17 


100,0 


-(') 
K^  ^ 


Calculé. 

Il 


99,1       100,9 


la,  î 


III. 
Si 
3, 1 

100,0 
Troiivti. 

11,8 


I!  , 

III.. 


TuO' 
PO» 

•a, 3 

•/3 ,  À 

a4 


la, a 


La  projioiiion  d'eau  chassée  à  100"  ost  en  moyenne  de 
i4  pour  too;  il  reslcrail  alors  5  érjuivaleiits  d'eau  qui  ue 
seraient  chasses  qu'à  haute  lempéralure. 

Propriétés  du  Vacule  phosphohcxamctatan^stîqiw.  — 
Cet  aride  est  très  sohibledans  l'eau  5  11  est  également  so- 
lubirdaas  rak'ool,et  sa  disâululloii  dauâcelîtjulde,  incolore 
d'abord,  bleuit  rapiJemuuL  par  suite  de  la  réduction  d'une 
petite  <|nantité  d'acîde  lurïgslique, 

L'éther dissout  faciiemeut  cet  atide.  Si,  à  une  dissolution 
alcoolique  <le  l'acide  on  ajoute  son  \oluuie  d'élhiT,  il   ne 


(■)  Voir  p!ii^  hiiuT  l'analyse  des  acides  pliospbotungstiques  par  la  ba- 
ryte titrée. 
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so  produit  aucun  trouble.  Si  Ton  aj>Oule  un  excès  d'éllier, 
il  se  forme  une  couche  inférieure  pesante,  qui  contient 
pre5que  tout  l'acide.  Celte  dissolution  éthërée  est  miscible 
à  l'eau;  en  cliauffant,  on  peut  chasser  rdlht^ret  avoir  une 
dissolution  aqueuse  de  J'acide. 

Soumis  à  Taclion  delà  chalenrjcet  aoidt^  phosphotung- 
sliquc  perd  de  Teau  sans  fondre,  et  au  rouge  duunc  une 
masse  blanche  qu'une  trace  de  réduction  colore  quelque- 
fois en  vert.  A  cette  température,  l'acide  est  détruit,  car  on 
no  peut  plus  le  redissoudre  dans  Teau 5  il  reste  un  résidu 
d'acide  tungstique  provenant  de  la  décomposition  de  Tacide 
niétatungsiique. 

A  froid,  les  acides  n'ont  aucune  action  sur  le  corps  que 
nous  éludions^  mais,  à  l'ébulliiion,  ils  le  décomposent,  et 
l'acide  métalungstique  mis  en  liberlé  se  transforme  en 
acide  lungstiqne  jaune. 

Quanrl  on  fait  cristalliser  Faciile  pbosphobesamétaïung- 
siique  dans  une  liqueur  contenant  un  acide  fort,  les  cris- 
taux se  forment  avant  que  le  liquide  soit  sirupeux,  ce  qui 
semble  indiquer  que  ce  corps  est  moins  soluljle  dans  les 
acides  que  dans  Teau.  Les  cristaux  formés  dans  ces  coa- 
dilions  sont  légèrement  jaunâtres  par  suite  d'une  altéra- 
lion  superficielle. 

Gibbs  décrit  un  acide  qui  a  pour  formule 

2|TuO%POî+53HO, 

qui  paraît  être  identique  à  Tacide  que  j'ai  préparé,  si  Pou 
leuiatque  la  difficulté  qu'il  y  a  à  doser  Teau  dans  un  corps 
aussi  efflorescenl. 

Les  sels  qui  dérivent  de  cet  acide  avant  clé  déjà  étudiés 
pour  la  plupart,  je  me  suis  contenté  de  montrer,  par  ce 
(|ui  précède,  que  la  combinaison  directe  de  l'acide  méta- 
tungstique  cl  de  l'acide  phosphorique  pouvait  donner 
un  composé  ayant  la  mcnic  composition  et  les  mêmes  pro- 
priétés que  facide  pbosphotungsiique  de  Gibbs, 
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ACIDES  PnOSPIIOPENTEMÊTATUNGSTïQCES. 

Si  Ton  mélange  i  équivalent  d'acîdc  phosphorûjue  et 
5  équivalents  diacide  métalungsiîque,  on  obtient  un  li- 
quide incolore  qui,  abandonne  dans  Pair  sec,  donne  de 
beaux  crisiauY  éclatant»,  dont  qntLjues-uns  peuvent  avoir 
i*^*"  de  côté.  Ces  cristaux  d'acide  pliosphopeniémétaïung- 
stiquc  sont  incolores  et  s'eftleurissenl  très  rapidement. 
Celte  propriété  rend  très  difficiles  les  mesures  cristallo- 
grapbiques  de  cet  acide.  Les  déterminations  qui  suivent 
ont  été  effectuées  après  avoir  retiré  les  cristaux  de  l'eau 
mère  et  les  avoir  sécliés  rapidement. 

Ces  cristaux  sont  oclaédriques,  réguliers. 

Mesuré.  Calculé. 

aiû» I01//8'  loQ'aS' 

Cet  acide  a  une  composition  qui  correspond  à  la  for- 
mule 

PQB.îoTuO^  +  C^HO. 

Ce  qui  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  Le  poids  de  l'acide  à  analyser  est  de  i*%65'28.  On  a  obtenu 
i*',î94*  d'acide  lung<itiquc,  oE'jOGiS  de  pjTOpliosjiliatc  de  ma- 
g^nésitt  et,  par  calcinaiîon  avec  de  la  cbaai,  une  perte  de  poids 
cgfate  à  0^,3107.  *  * 

IJ.  18',  32i  d'iiei<io  soumis  à  l'anjilyse  a  duuné  i^'.oui  d'acide 
tungsUque,  u*%o47^  ^^  pyropliospliale  de   magnésie  et  o^'jiy^'i 

d'eau. 

Trouvé. 
Calculé.  — — ^^- -^ 

I 

- 10  10, -2  10,1  in.i 

Trouvé. 

Calcule.  — — —  TiiO' 

■-^ . I.  II.  VO'  ' 

rftO» aSao        78,6  78,3        76,  i 

7>  a, 4  2,4  a, 3         I.     ao,4 

GïTîO 558        19  18,8        ai,i        II.     jio,5 

29^9       100  99,5        99,8 
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qua 


nlile   (1  eau 


ch 


assee  a   loo 


csld 


e  I 


7po 


ur  loo 


les  4  équivalents  qui  resieni  ne  parieni  qu'au  rougo. 

Si  Ton  abandonne  dans  l'air  sec  des  cristaux  de  cei 
acide,  on  obitenl  une  poudre  blanche  qui  se  dissout  dans 
l'eau  sans  laisser  de  résiiîu.  La  quaniiié  dVau  étant  la 
moindre  possible,  le  liquide  qui  a  dissouâ  Tacide,  aban- 
donné dans  Taîr  sec,  laisse  déposer  des  crîslauic  brillants 
qui  orïl  une  autre  forme  que  ceux  de  l'acide  décrit  plus 
haut.  Ce  compose  contient  la  incme  proportion  des  acides 
pKosphorJque  et  tungsiîque;  il  ne  diffère  du  précédent 
que  par  la  quantité  d'eau  contenue  et  par  la  forme  cria- 
talline. 

Ces  cristaux  s*eftleunssenl  moins  vite  que  ceux  de  l'hy- 
drate précédent.  Leur  forme  ciislalline  les  rapproche  de 
l'acide  phospliobexamétaïungstique  avec  le({uel  il  ne  peut 
y  avoir  confusion,  ce  dernier  s'effleuiissant  plus  rapide- 
meul  et  contenant  une  proportion  d^cau  bien  supérieure* 

Les  cristaux  de  ce  nouvel  hydrate  d'acide  phosphopentc- 
mélalungslîque  sont  des  rhomboèdres  formés  d(  s  faces 
pa^b^  et  1res  voisins  du  cuho-octaèdje  régulier. 


Mesuré. 


Calculé. 


pp... 

.     (ioo)(oio) 

110. ig 

1 10. a4 

pbl  . 

.     (ioo)(ioi) 

134.^4 

124-48 

pa^ . . 

.     (iod)(iii 

io8.3o 

108. 3i 

a^b'  . 

-     ('n)(ioo 

ia3.48 

1.13.49 

b^p.. 

.     (ioi)(oio) 

127.40 

Fond. 

Cet  acide  a  une  composition  qui  correspond  à   la  for 

mule 

aoTuO»,PO»-h5oHO. 

Ce  qui  résulte  des  analyses  suivantes  : 


I.  a^,oiiJ  de  tnaliùrc  ont  donné  iS',è353  d'acide  lungstique  el 
0*^,0784  de  pyrophosphate  de  magnésie.  La  perte  de  poids  par  cal- 
oination  avec  de  la  cliaux  est  de  0^',  3a38. 

iL    1^,8375    d'acide    a     faurni 
os'',oG87  Je  pyrophospliaie  de  magnésie  et  0^^,294  d'eau 


'%4957    d'acide    lungstique. 
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Trouvé. 


1. 

M. 

TuO' 
PO»  ' 

8r,3 

8i,4 

'j,5 

•^,4 

1.      TlO 

i<i,i 

i6 

n.  20,6 

09,9        99>» 


Trouvé. 


iD,a 


10,  ( 


Â  loo"  Ji  reste  eticore  G  équivalenls  d^eau^  qu'uu  peui 
chassera  plus  haute  température. 

L^acide  phospïiopenlémétalungstique  peut  donc  se  pré- 
senter sous  tleux  formes  distiiictes.  C'est  un  fait  analogue 
à  celui  qui  a  été  observé  par  Mai  ignac  pour  l'acîde  silico- 
tungstiquc;  d'ailleurs,  cet  acide  est  le  seul  pour  Icqae!  j'aie 
obtenu  deux  hydraies  dilicicnls.  Les  deux  acides  que  '\g 
vietiâ  de  décrire  ont  des  propriétés  analogues  i\  celles  de 
Taclde  phospUoIiexaaiélatuugâlique.  Ils  sont  solubles  dans 
Teau,  l'alcool  et  TélUer  et  la  solubilité  est  plus  grande 
pour  Tacide  octaédrîque  que  pour  Tacide  rhomboédrique. 

L'action  des  acides  sur  ces  corps  est  la  mÉme  que  sur 
Tacide  décrit  précédcmyiciu.  Si  Ton  ajoute  un  grand  excès 
d'acide  clilorhydrique  à  une  solution  concentrée  d'acide 
phospliopenlémélatunystique,  la  liqueur,  incolore  d'abord  j 
se  trouble  rapiJetnent,  et  des  ilocous  d'acide  tungslique 
sont  uiis  eit  liberté. 

Eu  se  combinant  aux  bases,  les  acides  que  nous  venons 
d'étudier  donnent  des  sels.  J'ai  obtenu  quelques-uns  de 
ces  sels,  ei  je  vais  en  exposer  maintenant  la  préparation  et 
les  propriétés. 


Jnn.  deChim,  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  XXII.  (Février  x8gi.} 


aafi 
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PIIOSPUOPEXTEMETATUNGSTATES. 


Le  procédé  le  plus  simple  pour  oblenir  ces  sels  consiste 
à  saturer  l'acide  par  la  base  ou  par  le  carbonate  de  cette 
hase. 

En  poursiiivanl  cette  idée  (|ne,  dans  les  corubîrkaisons 
phospholuugstiqueSj  ce  n'est  pas  Tacide  tuiïgstique  qui  in- 
tervient, mais  Tacide  niéialuugsiique,  je  me  suis  deuiaiidé 
si  ce  dernier,  par  son  action  sur  les  pbospbaies,  ne  pour- 
rait pas  donner  des  phosphoLuiigslates.  Ce  procédé  eut  été 
bien  plus  simple  que  le  précédent,  puisqu'il  ne  nécessite  pas 
la  préparation,  toujours  longue,  de  Taoîde.  J'ai  donc  essayé 
de  faiie  cristalliser  un  mélange  de  pbosplialc  disodique  ou 
bibaryttque  et  d'acide  n]étatungslif|uc. 

Avec  le  phosphate  desoude,  j'ai  obtenu  un  liquidcairu- 
peux,  qui  se  prend  en  une  niasse  bleuâtre  présenlant 
des  traces  de  cristallisation.  Avrt  le  pbospUaie  de  baryte, 
la  dissolution  limpide  laisse  déposer  dans  le  vide  de  beaux 
cristaux  de  métalungslaie  de  baryte,  ei  Teau  mère  se  prend 
en  masse. 

De  ces  faits,  il  résulte  neUement  que  l'action  de  l'aride 
métaïungslique  sur  les  pliosphates  a  pour  conséquence  un 
étald'écjuilibrc  entrelabaseet  les  deux  acide;. Quand, dans 
le  cas  de  la  baryte,  le  inéiatungslale  de  baryte  a  crisiallisé, 
l'eau  mère  contient  de  l'acide  métaïungstique  et  Je  l'acide 
phospborique,  qui^  par  évaporaiion,  <Ionuent  une  eau 
mère  sirupeuse  et  colorée  en  violet. 

Ilsnfiii.  en  eiref,  de  se  reporter  aux  nombres  qnej^ai 
donnés  pour  la  chaleur  de  saturation  de  Facide  métaïung- 
slique par  les  bases,  pour  H'expli([uer  cette  action  ^  ces 
nombres  sont  tous  plus  grands  que  les  nombres  corrospoti- 
danls  liouvés  pour  l'acide  pbo^pliorîque. 

Cette  action  de  l'acidt^  métaLnng&tique  sur  les  plios- 
phaiL'S  est  tout  anire  si  l'on  lait  inlervenir  la  chaleur. 
Dans  ce  caSj  pour  obtenir  un   phosphoiungstaie,  il  sullii 


SUR    LES    ACinCâ    PliDSPHOTirWGSTIQUËâ,    ETC. 


22 


î'aire  évaporer  à  sîccilé  un  mélange,  en  proportions  con- 
venables, d'acide  mélaiinigstiqne  el  de  pliospliaie.  Dans 
celle  opéralioii,  la  lenipératurij  ne  don  pas  dépasser  loo" 
pour  éviter  la  deslniction  de  l'acide  méiaiuiigsliqne,  et  la 
niasse  reprise  par  \\"mi  se  dissout  sans  laisser  de  résidu. 
II  suffiL  d'abandonner  ci'lt*^  dissolulion  dans  le  vide,  pour 
obtenir  des  cristaux  de  phos|)hoLung5ialL'.  Dans  l'élude 
qui  va  suivre,  nous  verrons  l'usage  que  j'ai  fait  de  ce  pro- 
cédé de  préparation. 

Sauf  pour  les  sels  de  soude,  les  composciî  que  j'ai  pré- 
parés conLJeniienl  2  cquivalenls  de  base  jiour  i  diacide. 
Les  sels  monobasiques  eL  Iribasiqucs  sonl  difiicilesà  obte- 
nir et  leur  dissolution  donne,  en  généial,  une  eau  mère 
sirupeuse,  colorée  en  violet  et  ne  présentant  pas  de  traces 
de  cristallisaiiou. 

Je  suivrai  dans  <'elte  étude  Tordre  que  l'on  adopte  ordî  - 
naircnienlj  en  commençant  par  les  sels  alcalins,  pour  ler- 
miner  par  les  sels  des  métaux  lourds. 

Sel  monosodique.  —  Ce  sel  a  été  préparé  en  mélangeant 
il  I  équivalent  d'acide  1  équivîdenl  de  soude.  La  dissolu- 
lion,  évaporée  d'abord  au  bain-maritr,  puis  dans  le  vide, 
laisse  déposer  de  longs  prismes  brillanls^  tpii  ne  s'elfleu- 
rissenL  qur  lentement.  Ce  sel  est  très  sohible  dans  l'eau  t;l 
insoluble  dans  l'alcool  qui  le  précipilc  sous  fojnio  de  flo- 
cons blancs.  Ces  flocons,  reclissous  dans  Teau,  rcproduisenl 
le  sel  primitif. 

Les  aeidos  paraissent  ne  pas  avoir  d'action  sur  ce  sti  à 
froid;  mais  à  cbaud,  Pacide  mélaLur^gslique  u'élanl  point 
ï^table  dans  ces  conditions,  de  Tacide  Lungstique  est  mis  en 
liberté;  el  si  l'aclion  de  la  chaleur  est  prolongée,  l'acide 
mt'lalungsLÎque  et  par  conséquent  le  sel  peuvent  être  en- 
tièrement déiruits. 

Chauiïés  modérément,  ces  cristaux  perdent  de  Feau  el 
se  IransfonneiU  en  une  poudre  b!ancbe  qui  se  rcdissoul 
complèlemenl  dansTeau,  Le  sel  se  décompose  au-dessous 


2'28 
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<lu  rougt'  ;  les  rristaux  dcviciinciil  vcniâires,  et  leur  dîsso- 
lulion  dans  Veau  laisse  dtîposrr  de  Tafide  lungsLi<|ue.  Ce 
sel  a  une  ooriiposition  <[ui  coi  ri^spuud  à  la  lorniutL* 

NaO,P05,aoTu03-f-a5HO. 
Ce  qui  résulte  des  analyses  qui  suivent  : 

I.  iS%Bo5  du  scia  fourni  êi  l'analyse  os^oSg  de  chlorure  de 
sodium,  o'^'", 07.{n  de  pyropliospLale  de  magnésie  el  i**", S^a  d'acide 
liingsliqm;,  La  iterlc  de  |)oidscorre5ponduiilti  csl  de  oS'jiGoG  par 
calciiialiuii. 

li.  2^'",oot>3  ont  (Hé  si>umis  à  l'analyse  el  tniL  donné  o**',o4î9  de 
chlorure  de  sodium  el  o<So84â  ^^  phosphate  de  magnésie.  La 
perte  de  poids  par  calcinalion  a  été  Irouvce  égale  ào'^'',t725. 

Trouvé. 

NaO 3i  1,17  i,i5        1,16 

PO'' 71  a, 68  a, 65        2,7 

aoTuOa aSao  87,64  88, a  » 

■25110 '^^5  8,5i  8.«j  8,6 

a6i7         100,0  ifo,9  » 

Sëî  fUscdiquc .  — J'ai  préparé  ce  sel  parles  deuv  mé- 
iLodcs  générales  indiquées  au  débuL  àc  celle  étude  :  1°  en 
saluranL  i  équivalent  d'acide  par  ti  équivalents  de  soude^ 
a°  en  laisanL  réagir  sur  le  phosphate  disodîque  une  quan- 
tîlé  couvenalïlc  diacide  niétaluiigsLiqiie.  C'est  celte  se- 
conde luélliode  qui  in^a  donné  les  meilleurs  résultais.  Ce 
sel  se  dépose  de  ses  dissolulions  en  gros  cristaux  ne  sVf- 
ileurissant  pas  à  l'air.  Ces  cristaux  sont  ihomboédrîques; 
ils  sonl  sûlubksdans  Teau  et  insolubles  dans  Talcool. 

Au-deisousde  100*',  ce  sel  perd  de  Teau  sans  se  dctraire, 
mais  la  calcîaaLiûn  le  décompose  en  mettant  en  liherlc  de 
Tacide  lungsiique. 

A  i'roid,  i'at'ide  chloi  hydrique  concentré  donne    dans 
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une  dissolution  de  ce  sel  une  poudre  blanche  qui  a  poui 

formule 

aNaO,PO«,2oTu03+ioHO, 

ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  i*',279i  de  ce  sel  in*a  donné  à  l'analyse  o*'',o554  de  chlo- 
rure de  sodium,  oP'jOSSH  de  pyrophosphate  de  magnésie,  i^^,i6 
d'acide  tungstique  et  o"',o5ir  d'eau  par  caïcination. 

II.  Pour  i*'",872  de  ce  sel,  j'ai  trouvé  0^,0881  de  chlorure  de 

sodium  et  o*',07ii  d'eau. 

Trouvé. 

Calculé.  '^"""^""Tr 

aNaO G2  2,4i  2,3  2,5 

PO" 71  2,79  2,8  » 

2oTuO^ 'iSîo  91 ,23  90,7  » 

loIIO 00  3,54  4  3,8 

2543  100,00  99,8  » 

Si  Ton  dissout  dans  Peau  cette  poudre  cristalline,  on 
reproduit  les  cristaux  du  sel  primitif.  Ces  cristaux  sont 
alors  jaunâtres,  car  la  liqueur  contient  de  Tacide  chlor- 
hydrique  avec  lequel  il  a   fallu  laver  le  seL 

Le  sel  rhomboédiique  a  pour  formule 

2NaO,PO«,2oTuO»  +  3oIIO. 
Sa  composition  est  déterminée  parles  analyses  suivantes  : 

I.  Pour  is^joSaS  de  matière,  on  a  trouvé  o«'',o4i7  de  chlorure 
de  sodium,  oS^,o443  de  pyrophosphate  de  magnésie  et  o^'^jSgS 
d'acide  tungstique.  La  caïcination  a  donné  une  perte  de  poids 
égale  à  oS"",  io53. 

H.  Pour  2Sfj532  de  sel,  on  a  trouvé  oS"",  io5i  de  chlorure  de 
sodium,  OB'",  1027  de  phosphate  de  magnésie  et  o*',25  d'eau. 

Trouvé. 

aNaO 62  2,3i                  a,f  a, 2 

PO^ 71  2,60                2,7  2,6 

2oTu08.,.  2320  85,2  85,3  » 

3oHO 270  9,89  10  9,9 

2723       100,00        100,1        » 


a3o 
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C*est  ce  st4  que  j'ai  déjà  obtenu  dans  mes  essais  sur 
la  préparation  de  Tacide  méialuiéotungslîque  ;  c'esi  égale- 
ment le  premier  sel  de  soude  obtenu  par  Sclieibier. 

Sel  trisodiqiie.  —  Ce  sol  a  été  préparé  en  saturant  racîdtï 
par  3  éfjuivalenls  de  sotide.  Par  Tévaporaiion,  la  disso- 
iutron  ainsi  obtenue  se  trouble  légèrement  cL  laisse  déposer 
une  poudre  blancbe  insoluble.  Le  liquide;  filtré  donne,  au 
milieu  d'une  eau  mère  &iru|ieusc,  de  pclils  cristaux  qui 
s'eilleurisscnl  rapid»^mcnl.  Ccscrisiaux  sout  des  orlaèdres 
réguliers,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  Talcool. 
Leur  composition  correspond  à  la  formule 

3NaO,P05,2oTMO^-+-3iHO. 

Cette  formule  est  vérifiée  par  les  analyses  suivantes  : 

I.  Poids  de  sel  analyse,  a*^,o56.  On  a  iroiivé  o^',  la/ir  de 
chlorure  de  sodium,  o*^o8^8  de  plinspUaic  de  magnésie  ci  i"",7i67 
d'acide  tungstîquc.  Par  ealcinalion,  le  poids  d'eau  a  été  trouvé 
égal  à  o*%  22)1. 

n.  Au  poids   \^,-'i'i^  du   sel  correspondent  o^'.iiî5  de   chlo- 
rure de  sodium  et  o![',07o3  de  pyropbos|>h»te  de  magnésie. 


Trouvé. 


Calculé. 


3NaO.... 

•        93 

3,35 

3,2 

n. 
3.5 

PO* 

71 

2,56 

a,8 

a,6 

aoTuO».. 

a3.io 

83,6g 

83,5 

II 

3aliO.... 

288 

10,3 

10,9 

H 

3772 

99.9 

100,^ 

D 

Dans  révaporaiîon  de  ces  sels  sodiques,  les  dissolutions 
prennent  souvent  une  teinte  violacéej  caraclérislique  de 
la  réduction  de  Tacide  métatungstique.  Celle  coloration 
peut  quelquefois  être  très  accentuée  et  se  produire  sur  les 
cristaux  eux-mêmes.  Pour  la  fairedisparaîlre,  il  suffit  d'a- 
jouter au  liquide  légèrement  rbaun'é  quelques  gouttes  d'eau 
bromée,  qui  lui  donne  une  teinle  jaune,  et  les  cristaux  qui 
«e  déposent  alors  sont  incolores. 
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Ces  sels  se  colorent  facileraent  en  Lien  sous  rinflueuce 
des  matières  organK|ues,  el  i-e  fail  se  produit  frétinemineiu 
quand  on  les  dessèclic  sur  du  papier  à  filtre.  Il  faut  alors 
trier  à  la  pince  les  crislanx  colorés.  On  doîi  éviter  le  con- 
tact de  CCS  sels  avec  des  métauTC  a  vitres  que  le  platine,  sinon 
aux  points  louclies  se  développerait  une  coloration  bleue 
très  intense. 

Seî monopotassique,  — •  Si  on  ajuulo  de  la  potasse  ou  un 
sel  soluble  de  potasse  à  une  dissolution  de  l'acide,  il  se 
pioduil  un  précipité  blanc,  1res  fin  j  se  filtrant  difficilement 
Pt  insoluble  dans  l'eau,  m^me  a  cliand.  Une  dissolution 
ronltnanl  ~;-jj  d'cqnivalent  d'acide  au  litre  est  encore 
ii'ouhlée  d'une  façon  très  sensible  par  un  sel  soluble  de 
potasse. 

En  ajoutant  h  i  équivalent  d'acide  i  équivalent  de  po- 
tasse, le  ptéci}jité  blanc  qui  se  forme  dans  ces  condilioiis 
a  une  composition  qui  corrcspoud  à  la  formule 

KO,PO«,aoTuO»-^5HO, 
eoninsc  le  moutrent  les  aualyscs  qui  suivent  ; 

I.  Le  poids  de  sel  soumis  à  l'analyse  étant  i8%634,  on  a  trouvé 
o'*'t04i4  ^'e  cklorure  de  potassium,  o*'",o73y  de  |iIio&pbate  de  ma- 
gnésie et  ]^', 53i  d'acide  tungsUquc.  Le  poids  dVau  correspon- 
dant ost  égal  à  oP",  o3a6. 

II.  Pour  a^'joGiS  du  seî  on  a  trouvé  o^'', 0686  tîe  chlorure  de 
potassium,  05^,0997  dti  pho^plmtc  de  nîagnesie  el  o'''",o39i  d'eau. 


Trouvé. 


Calrulé. 


KO 4; 

P03 7! 

aoTuO^ . . ,  iiao 

5H0 _45 


1. 

IL 

I,fi 

2j  1 

•>,9 

3,1 

93,7 

2 

"•fl 

100, a 

iVmr  faire  ces  analyses,  j'ai   dissous  le  sel  dans   un  c\cch  de 
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poiasse  lirrt'e,  et  nfipMipi<?,  en  tf^nnntcompte  de  ce  fait,  la  nuiiliorle 

générale  d'analvi^c  des  phi^spholungstaLes. 

• 

Sel  ammoniac aL  —  L'ammoniaque  ou  les  sels  ammo- 
niacaux précipitent  unt;  dissolution  d'acide  phospho- 
pentametaluîigslîfpie.  I-e  pi'f'cipilé  qu'on  oblienl  ainsi 
est  aussi  insoluMo  dans  IVau  que  le  sel  de  potasse.  Il  est 
amorphe  el  traverse  facilement  les  filtres. 

Sels  de  césium,  de  rubidium  et  de  thallium.  —  Ces  sels 
sont  des  précipités  lîïanrs  (pie  l'on  prépare  en  mélangeant 
un  sol  de  ces  métaux  h  une  disaoIutiiHi  do  l'aride. 

Le  ehlorostannate  de  césium  est  décomposé  par  Tacide 
pliospliotuiigstifiuc,  qui  est  ainsi  pour  ce  mêla!  un  réactif 
plus  scnsildc  que  le  biclilorure  d'etaîn. 

Ces  sels,  surtout  celui  de  lliallîum,  sont  in'îs  longs  à  se 
déposer,  et,  m6me  après  une  ébullîiion  prolongée,  ils  tra- 
versent les  filires  avec  une  cxtri^tnc  faeîHté. 

Sel  biharytiijtie.  —  Ce  sid  peut  s^obtniir  en  ajoutant 
à  une  dissolution  de  Tacrde  a  équivalents  de  baryte.  Je 
l'ai  préparé  plus  sinqilenjent  par  Taclion  du  pliospliale 
Libarylique  sur  l'acide  métalungslique.  La  dissolution 
limpidf  laisse  déposer  de  beaux  octaèdres  réguliers,  iuco- 
lores,  s'eifleiiri^sanl  à  Lair.  Ces  cristaux  sont  sol ubies  dans 
Teau  et  insrdiibles  dans  l'alcool,  qui  donne  un  précipité 
blanc  dans  leur  dissolution  aqneusr!. 

Ces  cristaux  prennent  une  teinte  jaune  d'or  en  se  dépo- 
sant au  sein  d'une  dissolution  1res  riclie  en  acide  nitrique. 
Celte  coloration  n'est  que  snprrlicielle  ;  elle  provient  de 
la  mise  en  liberté  d'acide  lungàiique  jaune  sous  l'action  de 
l'acide  nitrique. 

Ces  cristaux  ont  pour  formule 

'jiBaO,P0^2oTu03-    Î7HO. 
Leur  composition  est  vérifiée  parles  analyses  qui  suivent: 
L  iP',9538du  sel  a  donnéà  l'annlyse  o«%i663  de  sulfate  de  ba- 
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rylc,  0*^,0731  de  pyrnphnsplinin  de.  magnésie  ot  \^,(}'X';5  tVAc.'iâe. 
ttingstiqufî.  Lt?  poids  d'oaii  trouvé  par  In  calcinatinn  du  sel  est 
o*%  168. 

II.  i*",5o36  du  composé  a  donné  o'%  1-257  ^®  sulfate  de  baryte 
el  O'',o6o9  de  pliospliale  de  iiia^niésie. 

III.  Les  nombrt-'s  indiqués   dans  la    troisième   analyse  ont  été 
obtenus  il  l'aid*^*  d'une  liqueur  titrée  de  baryte. 


Trouvé. 


Calculé. 

aBaO (55  5,53 

PO» 71  a, 53 

aoTuO^..  23-20  83, a3 

•A7H0 943  8,71 


1. 

n. 

III. 

5,6 

5,5 

5,5 

1Â 

a,6 

î,5 

83,3 

.. 

]> 

8,6 

Il 

U 

'jt645       luOjOo 


î»9.8 


Sel  bicalciqiw..  —  Ce  sel  se  pivparr  par  l'arlîoii  île 
l'acide  niélaLiingsiiqup  sur  le  pliospliale  bicalcique.  En 
opëranl  couiiiic  pour  le  sel  de  baryle  forrt'Spondani,  on  ob- 
cFcnt  une  dissolution  t|ui  laissa  déposer  de  petits  octaèdres 
n^agissanL  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  cristaux 
s'olïleurisscnl  rapîde[iieiil,et  ont  une  composition  qui  peut 
se  représenter  par  la  formule 

2GaO,PO»,îoTuO^-H  22110. 

I.  Pour  i^^ÔoSS  du  composé  analyse,  j'ai  trouvé  o^'tOÎSg  de 
cbau\  provcnani  de  la  ealrînaiion  de  l'oxalaie,  o^,oGo5  de  plios- 
phalK-  de  magnésie  et  x^J\  il'atide  Luiigslique.  La  perte  par  cal- 
cination  est  de  i}'^,\'i.yi. 

IJ.  Ji^%0724  du  sel  ont  été  soumis  à  l'analyse  et  ont  donné 
o**",o393  de  chaux,  oP",09o5  de  phosphate  de  magnésie  et  1^,8237 
d'acide  Itingstique. 

III.  Pour  [""".(ïSS  employé  dans  la  troisième  analyse,  j'ai  trouvé 
o*%o3gG  de  chaux  et  o*',o835  tie  phosphate  de  magnésie. 

Je  n'ai  pas,  dans  ces  analyses,  précipité  directement  la 
chaux  par  Toxalale  d'animoniaqne,  en  raison  de  Tinsolu- 
Uiiiié  dtî  phospholniigslatcd'amnioinaque.  J'ai  donc  séparé 
la  base  par  le  nitrate  mercureux. 


-^64-3 


99»8 


Sei  bimagnésien .  —  En  salurant  lUie  dîssoiuLÎon  d'a- 
cide par  Q  (?(|nivalenis  de  rarbonâle  de  uiagnésic,  j"ai  ob- 
Unni  un  liquide  incolore  qui,  évapoté  daits  le  vide,  laisse 
déposer  des  octaèdres  jégulîers,  brillauLs  eL  fi'effleurissant 
légèrement  à  l'air,  Ces  crisiaux  oiU  une  composition  qui 
j)eul  Être  représeiUée  par  la  formule 

Par  addilioii  d'ammoniaque  à  ce  sel,  il  se  prccipilc  du 
pliospliaLe  aiiiriiotiiaco-nia^iiésien  souillf^.  de  para(ai)gslate 
d'amtnonlaqiic  peu  soluldc.  Pour  l'analyse,  j'ai  donc  opéré 
comme  pour  le  sel  de  cLaux. 


r  i^,a538  du  sel  m'a  dorint^  o^io55g  de  phosphate  fie  m;\~ 
f^ncsîe  pour  le  dosage  de  la  magnésie,  et  o*',o5o8  de  phosphate 
de  rnagn<^sie  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphr>riquc.  J'ni  trouvé 
de  plus  1*»',  ia8  d'acide  tuogstique  et  o^'jOySgi  d'eau. 

II.  Les  poids  de  pjropliosphaie  de  magnésie  trouvés  pour 
2"',o5G  de  matière  sont  0^^1074  et  o'^^.oga. 


Trouvé- 


Calculé. 


a.MgO 4c» 

PO^ 71 

19HO 171 


1,53 

a,7a 

89,16 

0,57 

]  00 , 00 


1. 

II. 

1,6 

1,3 

2,6 

a>9 

90 

tt 

0,3 

» 

100,5 


Sel  de  cuwrc.  —  L'acide  saturé  par  a  équivalents  de 
carbonate  de  cuivre  donne  un  liquide  vert  qui  laisse  dé- 
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poser  de  petits  cristaux  octaédrwjues  brillants  cl  agissant 
sur  la  luniièi-e  polansoc.  Ces  cristaux  oni  une  leinie  vert 
pâle  et  deviennent  blaucs  en  sViïleurissanl. 

Ce  sel  a  une  coinposîtitm  iTprésenlée  par  la  formule 

aGuO,POSaoTu03-r  lUlO. 

I.  Pour  1*^,30-27  du  sel  soumis  à  l'analyse,  j'at  trouve  un  poids 
lie  cuivre  égal  à  o^,oîo.^,  un  poids  de  pyrophosphatc  de  magnésie 
égal  à  oS%o589  et  r«%  1698  d'acide  lungstJque.  Le  sel  par  calcina- 
tiun  perd  0^^^,0612  d'eau. 

[I.  Le  poids  ï^%  108*2  du  sel  m'a  donné  o'^joeii  de  cuivre  cl 
o"", 0887  de  pvropliospliale  de  magnébie. 

[IL  En  électrolysant  t'p",93Kj  du  composé,  j'ai  dépose  o*^,oGai 
de  cuivre. 

J*aî  dosé  le  cuivre  par  électrolysc.La  liqueur  peut  bleuîr 
dans  cette  opération ^  si  elle  ii*esipas  assez  riclie  en  aiîde 
nitrique. 


aCuO 79)5 

PO"! 71 

2oTu  O^  .  . .      aSa't 
i3U0 117 

a587,â 

Sel  de  plomb,  —  Si  l'on  verse  de  l'acélatcdeplombdans 
une  disâolulion  de  pliosphotungstaLc  disodiquc  on  voU  se 
produire  un  précipite  blanc,  voliiinincux,  ((iii  se  dissout 
dans  Tcau  bouillante,  si  Ton  n^a  pas  employé  un  excès 
d*acélate  de  plomb. 

Par  refroidissement,  le  sel  cristallise  eu  fines  aiguilles 
blauclies  qui  ont  pour  formule 

aPbO,PO»,aoTuO«-i  6H0, 

Ce  qui  résulte  des  analyses  qui  suivent  ; 

I.  n^jOSSi  de  ce  compose  m'ont  donné  0^,1295  de  sulfate  de 


lie. 

1. 

Trouvé. 

n. 

lU. 

3,07 

3,. 

■^»9 

J,u 

2,75 

a, 9 

^17 

» 

8ij,0(i 

89.» 

u 

» 

.1,5a 

4,7 

" 

w 

100,00 

100,5 

u 

» 

a36 
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plomb,  oîî^^o834  tic  pyiophosphate  de*  nkagnésieet  i""", 796S  d'acide 
tungslique.  Le  poids  d'eau  correspondant  est  égal  à  o5',o43a. 

II.  i^^SSî^  de  ce  sel  soumis  à  l'analyçc  a  donné  o'^.ar'i  de  .«ul- 
fate  de  plomb  et  i*^,ria(i6  d'acide  tangsliquc. 


Calculé. 

aPbO 9.^3               8,36 

P0= 71  *   2,66 

•joTuO'..,  23ao  86, g6 

6H0 54               a,«2 

a(5G8  100,00 


Tn)uv<i 


ï. 

II. 

8,» 

8,5 

2,6 

0 

87,3 

86,5 

a,< 

V 

00.2 

Selmercurenx.  —  Le  nitrate  niercureux  précipUc  coni- 
plètemcnL  le.s  sels  soliiblcs  de  celte  série,  en  doiitiant  une 
masse  jauïiâlre  insoluble  dans  raciJe  nitrique  éti^ndii  et 
se  rasstfinblaul  faeileriient  sous  FaclîoJi  de  Ja  chaleur.  Ce 
précipité  se  iillrc  très  bien,  pourvu  que  les  lavages  soient 
faits  avec  une  dissoluiîoii  éimidue  de  nitrate  niercureux. 
Ces  propriétés  son td'uxirgraude  iniporlanccdans  l'analyse 
des  pbospbopentémi'laïungsLatcs  SDlubles. 

Dans  la  série  que  je  viens  d'étudier,  les  sels  contiennent, 
pour  1  t'quivaleni  d'acitb',  i ,  2  ou  3  éqiiivaleuls  de  base. 
Ceux  qui  sont  les  plus  faciles  à  préparer  sont  les  sels  biba- 
siques,  el  j'ai  déjà  insisté  sur  la  difiiculié  que  présente  la 
prépaiatîon  des  autres. 

J'ai  essayé  d'obtenir  des  sels  eontenant  une  plus  grande 
proportion  de  base,  t;Vst-n-dire  4,  5,  G  équivalrals  de  base 
pour  I  éqiiivalenl  d'acide.  Je  n'aî  pu  obtenir  par  évapo- 
ralion  que  des  masses  iiicrifitaHîsal>leSj  dès  que  j'ai  dépassé 
3  équîvaienla  d'alcali.  Les  liquides  préparés  dans  ces  con- 
ditions prennent  la  teînie  violacée  des  inétatungstatcs,  ce 
qui  semble  indiquer  qu'ils  seraicni  constitués  par  un  mé- 
lange de  phosphate  et  de  mélaUingstale.  Pour  éluriJer  la 
question  de  basicité  de  l'acide  que  je  viens  d'étudier,  j'ai 
cherché  les  quantités  de  chaleurqui  se  dégagent  quand  on 
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ajoute  à  une  dissoluLÎon  deTacidedes  quanlités  croissantes 
de  soude. 


Etude  calorimétrique  de  V acide  phosphopenté- 
mêtatungstique» 

A  une  dissolulionde  cet  acide  (i  équivalent  =  ao''^), 
j'ai  ajouté  des  i^UcinLUés  troîssanles  d'une  dissolnùon  de 
soude  (i  équivalent  ^1^  lo''  ).  Les  quanlités  de  chaleur 
dégagées  dans  ces  réaciions  et  rapportées  à  i  équivalent 
d'acide  sont  evposées  dans  le  Tableau  suivant  : 


I*  équivalent  de  soudn  . 

a"  » 

3" 

4*  « 

5"  « 

6" 

r 

8- 


£d  examinant  ces  nombres,  on  remarque  que  les  quau- 
lilés  de  chaleur  vont  en  décroissant  pour  les  deux  premiers 

équivalents  de  soude.  Si  l'on  représente  les  nombres  pré- 
cédenis  par  une  courbe  donl  les  abscisses  indiquent  les 
équivalcnis  successifs  de  base  et  les  ordonnées  les  quantités 
de  chaleur  dégagées,  on  voit  que  celte  courbe  s'abaisse  pour 
le  deuxième  équivalent,  se  relève  ensuite  faiblement  pour 
le  iroi&iènie,  et  renionle  très  rapidcnienl  pour  les  suivants 
jusqu'au  cinquième.  A  partir  de  ce  point,  la  courbe  s'inflé- 
chit cl  tend  vers  une  ligne  horizontale. 

Il  résulte  donc  de  Tiusprction  de  celle  courbe  que  l'a- 
cide subit  un  commencement  de  décomposition  quand  on 


Moyenne. 

cal 

oal 

e&l 
14.3 

cal 
i4,2 

.      10,6 

io,5 

)i 

irijfi 

.     Ji,5 

u,3 

11,3 

11,3 

.     14.5 

» 

1) 

i4,5 

i8,a 

11,6 

>G,3 
it,5 

1) 

i6,3 

11,6 

■       7.8 
-       4,3 

.       3,3 

7,8 

» 

u 

u 
l> 

7,8 

3.4 
3,3 

i38 
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lui  ajoute  3  équivalents  de  base,  et  que  cette  décomposition 

s'accentue  sî  la  quaiiliié  de  hase  devient  plus  grande. 

Je  ferai  d'ailleurs  rrmanjuer  que,  pour  les  trois  pre- 
mières opérations,  !e  thermomètre  aueintdcsuiieun  maxi- 
mum, taudis  que  l'ascensiou  du  mercure  est  plu3  lente 
dans  les  autres,  ce  qui  indique  une  dccomposilion  de  Va- 
cide.  Ces  nombres  peuvent  donc  expliquer  la  tribasicîlé 
de  l'acide  et  la  difficulié  qu'il  y  a  à  préparer  des  sels  con- 
lenant  3  équivalents  de  base. 

Les  liqueurs  que  Ton  obtient  dans  ces  opérations  sont 
acides  vis-à-vis  du  méihylorangc,  jusqu'à  la  sixième  qui  est 
neutre.  I.e  li(|uide  Cil  cnnstiiué  aîors  par  un  mélange  de 
phospbate  nionosodu|ue  et  de  itiélalun^state  de  soude.  Si 
l'on  ajoute  d'un  sou!  coup  îi  Tacide  6  équivalents  de  soude, 
la  chaleur  dégagée  est  de  85*^"^  i.  On  retrouve  à  peu  près. 
ce  nombre  eu  ajoutant  à  la  chaleur  de  formation  du  phos- 
phate monosodique,  r4'^''',7,  cinq  fois  la  chaleur  de  forma- 
tion du  méialungsiate  de  soude,  c'est-à-dire 

5  X  i'r',îi  =  yr'\io. 

On  trouve  ainsi  eu  effet  le  nombre  85"^ 9. 

En  résumé,  de  Téiude   précédente  il    résulte  que,  en 

réagissant  sur  l'acide  pbosphopentémétalungstique,  la 
soude  donne  trois  sels  contenant  pour  i  équivalent  d'acide 
i,  a  et  3  équivalents  de  base.  La  formation  du  troisième 
sel  est  accompagnée  d'un  commencement  de  décomposition 
de  cet  acide,  et  l'addition  d'une  quantité  plus  grande  de 
base  a  pour  eiïrt  de  décomj>oser  complètement  l'acide  avec 
formation  de  phosphate  el  de  métatungsiate.  L'aciiou  d'un 
grand  excès  de  soude  se  prévoit  alors  aisément,  puisque 
nous  savons  comment  se  comporte  celte  base  vis-à-vis  du 
métatungstate  de  soude.  La  liqueur  sera  finalement  consti- 
tuée par  un  mélange  de  phospbale  irisodique  elde  lungstale 
neutrede  soude,  ce  que  nous  montrait  la  formede  la  courbe 
dont  j'ai  parlé  plus  liaui. 


1 
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Acide  phosphotélraniétatangsiiqne. 

Un  mélange  de  i  équivalent  d'acide  pKo5pliorîr|ue  et  de 
i\  éf|uivalt'nis  d'acide  métatungsiique  est  abandonné  dans 
Pair  sec.  Le  liquide  sirupeux  laisse  déposer  des  cristaux 
irop  petits  pour  élre  mesurés,  qui  s'cffleurisscnl  rapide- 
ment à  l'air. 

Ces  cti&taux  ont  une  composition  qui  correspond  à  la 

formule 

l6TuO^P0^69HO. 

Ce  qui  résulte  des  analyses  qui  suivent  : 


I.  Un  poids  d'acide  égal  à  i^'iBÔa  a  donné  i'',3575  d*acide 
tnngatîque,  0^,078  de  pyrophosphate  de  miignésie.  La  perle  de 
poids  correspoodante  a  été  trouvée  égale  à  oS%45. 

n.  Un  poids  d'acide  égal  à  •iB',014  a  donné  i^,4i)o3  d'acide 
tungstîque  et  o^'^^oS^ri  de  phosphate  de  magnésie.  Par  calcination. 
la  perle  de  poids  a  été  trouvée  éf^ale  à  o?'',  .{633. 

IlL  i»"",  5405  du  composé  a  donné  \^^^\i{^  d'aride  mngsiiquc. 
G^joÇi  de  pyrophûsphate  de  magnésie  et  o3^3697  d'eau.  Gctlo 
analyse  a  porté  sur  un  méhinge  provenant  de  la  déronq)osilion 
de  l'acide  par  l'eau. 


CalcuU 


Trouvé. 


8,1 


8.^ 


La  quantité  d'eau  chassée  à  loo"  est  eu  moyenne  de  a-i 
pour  100.  Il  y  a  doue  6  équivalents  d'eau  qui  résistent  à 
celle  lemperature. 


1 

Cali 

■ulé 

Trouvé. 

Tu  O* 

t 

I. 

73,3 

II. 
7i 

III. 

73 

• 

1.... 

PO' 

■       16,4 

i6TuO»,. 

.      i850 

7-2, « 

PO-* 

7» 

7,8 

^w 

2,8 

2,5 

II... 

16,3 

69IIO 

,.       Oii[ 

•i!\A 

9i/i 

1% 

74 

III.. 

•     •7,« 

i 

1548 

100,0 

100,3 

99:8 

99i5 

24o  ^-   pt^criiHD. 

Ct'l  acide  est  aolublc  dans  l\'au,daiis  l'alcool  et  l'clher. 
Si  Ton  essaye  de  le  puriiier  par  dissoluiion  dans  Teaii, 
on  consuie  un  dédoublemciu.  Les  premiers  cristaux  qui 
se  déposent  par  évaporation  de  la  dissolution  sont  rbom- 
boédri(]ues*,  à  la  fin  on  voit  apparaître  des  octaèdres. 
Les  premiers  restent  briilauts  à  Tair  et  les  seconds  s'ef- 
fleurissent  très  vite,  ce  qui  permet  de  séparer  ces  cristaux 
à  la  pince. 

Les  cristaux  rbomboédriques  sont  formés  par  Tacide 
pbosphoirimétatungstique,  les  octaèdres  réguliers  ont  la 
composition  de  Tacidc  pliospliopcnlamétalungstifpie. 

Ou  titi  peut  donc  se  prnnoitfcr  sur  rexistence  de  l'acide 
que  nouH  étudions,  si  J^ou  reinartjue  que  Tacide  brut  ob- 
teiiu  tout  d^abord  a  inêtne  composition  centésimale  qa^un 
mélange  â  équivalents  égaux  des  deux  acides  précé- 
dents. 

L'acide  primitif  semble  cependant  homogène  quand  ou 
Tcxainino  aumicroscopeonlumière  polarisée.  Si  l'on  njouie 
uucgoutte  d'causous  Tobjectif,  les  pliénomcncs  changent. 
Par  évaparalion,  sur  les  bords  de  la  goutte  se  déposent  d'a- 
bord de  petits  crisiaux  briilanis  et  agissant  sur  la  lumière 
palariséc,  tandis  qu'au  centre  on  voit  de  gros  cristaux  ef- 
lloresccnts,  iTayant  aucune  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

Ces  phénomènes  permettent  d'affirmer  Texistence  de 
l'acide  pliospbolélraraéLalungslique.  Ne  voulant  pas  étu- 
dier la  série  des  sels  qui  correspondent  à  cet  acide,  j'ai 
tenu  cependant  k  préparer  et  à  analyser  un  de  ces  sels  pour 
afliimcr  encore  davantage  l'existence  de  l'acide. 

P hi}s filiotét ramé i alun gsfate  de  harj'fe.  — -  2  équiva- 
lents de  carbonate  de  baryte^  projetés  dans  une  dissolution 
de  Tacide,  donnent  uu  liquide  incolore  qui,  après  évapo- 
ration, laissedéposer  des  cristaux  brillants  n'ayant  pas  d'ac- 
tion sui'la  lumière  polarisée.  Ce  sel  de  baryte  cristallisée» 
octaèdres  réguliers  efflorescents^etil  a  unecomposittonqui 
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correspond  h  la  formule 

iBaO.PO",  i6Tu  O^-MoIIO. 
Cette  composhion  est  vérifiëc  par  les  analyses  suivantes: 

I.  i"*",  854  du  sel,  après  séparation  de  la  base  par  le  nitrate  mcr- 
cureux,  a  donné  o^',  1972  Je  sulfate  de  barvie,  i^',j^\.\  d'acide 
tungstiquc,  o'f'jOyS'i  de  phos|>halc  de  magnésie  et  une  perte  de 
poids  par  calcinalion  égale  à  o'^',o834. 

Il-  Un  poids  du  sel  égal  à  aS'^jOaSa  a  donné  û5'",a25î  de  sulfate 
de  baryln,  I^'",7~Î4  d'acide  tungsliqiic,  o5%to49  de  pyrophosphaie 
de  magnésie  et  o<'',o843  d'eau. 


Trouvé. 


Calculé. 


aBaO  .. 
PO".... 
i6TuO' 
lollO.. 


7 

86 
4,5 


H. 

3,3 

86,2 

4,1 


2170 


00,00 


100,9       100, S 


Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  Teati,  et  sa  dissoluiioii 
reproduit  le  sel  primiiif.  !(  est  insoluble  dans  ralcool. 

L'existence  et  la  stabilité  de  ce  sel  debaryte,  ajoutées  aux 
faits  que  j'ai  exposés  plus  haut,  ne  semblent  donc  plus 
laisser  subsister  dr  doute  sur  resislence  de  l'acide  pliospho- 
tétramétatungstique. 


ACIDE  HTOSPIIOTRIMÉTATCXGSTIQUE  (*). 

Cet  acide  est,  de  tous  ceux  que  j'ai  étudiés,  celui  qui  se 
prépare  le  plus  facilement.  Pour  l'obtenir,  je  fais  évapo- 
rer au  bain-mat îe  un  mélange  formé  par  i  équivalent 
d'acide  pliospharîque  ponr  3  équivalents  d'acide  métatung- 
stiquc.  Je  reprends  par  1  eau  le  liquide  amené  à  sîccilé,  et 
la  dissolution  aïusi  obtenue,  soumise  à  l'évaporation  dans 

(»)  Comptes  rend  us  f  L.  CX,  p.  75.^. 

Aari.  de  Chim,  et  de  Phys^^  6'  série,  l.  XXlf.  (FéTTicr  iSgr.)        1 6 
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U'  vide  sec,  laisse  déposer  des  crislaux  1res  brilïaiiis  qui  ue 
perdent  pas  leur  éclat  à  l'air.  C'est  le  seul  des  acides  plios- 
uhotuirgsliques  qui  ne  s'eftleurisse  pas. 

Les  ciislaux  del'acide  pliosphoLrimétatungstîque  appar- 
lienneiit  au  système  iricliiiique 

rt  :  6  : c :  :  0 , 99 1 60  : 1 : 1 , 59307. 


Aniïlcs  diiidrcs 


a  —  89. 19.50 
fi^  97-55.25 
Y  =  8r.i3.  5 


.Mesuré. 


m({i~o)(t\o) 91.   2 

/jm(ooi)(iïo) 95, 5o 

pf(ooi)(iio) .       05.^7 

/)  a*  (  ooî)  (  r  oî) M  5. 56 

mai(iTo)(to7  I .  iïS.îi 

£a^(iio)(ioî) t24.T7 


foad. 


124"  16'  calculé. 


Lis  cristaux  sont  formés  des  faces  />,  w,  f ;  a'  esl  très 
pelii,  et  ils  pié:^enti'iil  drs  clivages  imparfaits  suivant /;/w<. 
Les  posiiiuns  d'uxnnclîon  sont  : 

Face  m 18,0    avec  l'axe  c        dans  Tanglc  obtus  ptj 

B        /. . .       3,5        »         »      c  0  t.  u     pm, 

0      />...       5  B    Varèlept        d         »  n     m/. 

L'acide  pho.spliairitnétatungsliqiie  a   une  eomposiiion 
t[ui  correspond  à  la  formule 


PO»,iaTuO«^4aHO. 
Cl'Uo  formule  est  vériGce  par  les  analyses  suivantes  : 

I.  Le  poids  de  l'acide  soumis  à  l'analyse  étant  18^,632,  on  a  ob- 
leou  i^,2-j4  d'acide  tuEigsiique,o'='',o967dti  pliosphalede  magoé- 
sie  et  0^^,3427  d'eau. 

IL  Pour  1^^,987  d'acide  on  a  trouvé  i6'",5o4  d'acide  lungstique, 
o^^  iao9  de  pyrophosphatc  de  magnésie.  La  perte  de  poids  par 
calcination  de  l'acide  avec  la  chaux  est  de  o«',4o73. 


J 
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ni.  i*%52:i5  d'acide  étant  soumis  5  l'analyse,  on  a  obtenu 
i*'',  1009  d'acide  tungsliquc,  o'^^oSSj  de  jjliosphaio  du  magocsic  et 
05^,317  d'eau. 

Trftuvù. 
Calculé. 

Ê «    . 


G, 5        G, 3        5,8 


A  100'',   l'acide   perd  18  ponr    100  dVau;    11   l'esle  doiu; 
4  équivalents  d'eau  a  cetlo  température. 


^^^^ 

Calculé. 

j  ruuvci 

ai. 
75,5 

3i7 
iO,8 

II.. 

in.. 

TnO« 
PO» 

.       1-2,5 

^^HH 

I. 

75 

3,8 

II. 

75,7 
3,9 

ao,5 

laTuO-.. 
PO^ 

Lho.... 

.      J393 
.       378 

7.5,  r> 
3,8 

20,6 

1 

i84i 

lOOjO 

100,  t 

I0Q,O 

L'acide  phospholrîmétatiingstique  se  produit  toujours 
quaîid  on  soimiet  à  raciîon  de  la  clialeur  un  mëlaiige  en 
proponions  quelconques  d'acitîc  pliospïioriqiie  et  d'acide 
mdtatiingstique.  CVst  ce  qui  cxpliqui:  les  précaulions  que 
j'ai  dû  prendre  pour  faire  évai)orer  les  dissolutions  des  au- 
tres acides.  Quand  l'évaporaliott  esl  poussée  jusqu'à  sic- 
cité,  la  masse  l'eprise  par  Teau  laisse  déposer  les  cristaux 
que  nous  venons  déludier,  et  il  reste  une  eau  mère  siru- 
peuse conteuant  un  ex<ès  d'un  des  deux  acides,  suivantles 
prO])orlîons  employées  pour  faire  le  mélange  primitif. 

Avec  un  mélange  formé  par  i  équivalent  d'acide  phos- 
phorîq»ic  ei  6  équivalenis  d'.icido  métalunc[RLique,  les  cris- 
taux formés  sont  jaunâtres,  et  cette  couleur  provient  de  la 
décomposition  d'une  pi'tite  quantité  de  l'acide  métatungs- 
lique  en  excès. 

Avec  les  mélanges  qui  servent  à  préparer  les  acides  phos- 
pliopenténiétatungslïque  et  pliosphotétramélatungslique, 
la  cristallisation  est  plus  compliquée.  Des  cristaux  de  Ta- 
cide  pliosphotrimétaïungsiique  se  déposent  d'abord;  on 
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voii  apparaître  ensuile  un  peu  d'acide  phosphopenlémé- 
latungâLiquc,  et  l'eau  mère  sirupeuse  laisse  déposer  de 
fines  aiguilles  qu'il  est  dirficile  de  puriller.  J'ai  constaté 
seulemenL  que  ces  deriiieiâ  cri&lauK  couteiiaîenl  de  l'acîde 
pliosplïorique  el  de  Taclde  iiiélaliiijgsliqiie,  saus  pouvoir 
déterminer  le  rapport  de  ees  deux  acides.  Peul-ètre  est-on 
en  présence  d'un  acide  plus  riche  en  acide  lungsiique  que 
ceux  que  nous  avons  déjà  étudiés. 

En  essayant  de  préparer  des  acides  contenant  plus  d'a- 
cide pbosphorique,  j'ai  toujours  été  ramené  à  cet  acide 
pbosphotriitiélaLuiigstique  qui  est  le  plus  staLledes  acides 
pLosplioLunjjbliqnes.  Même  quand  le  mélange  des  acides 
pbosplioriqucelniéiatungsliqueeslfaj  La  équivalents  égaux, 
]a  di&soJulLon  évaporée  à  siccité  cl  reprise  par  l'eau  repro- 
duit l'acîde  qui  nous  occupe. 

Je  rappellerai  que  j'ai  déjà  obtenu  ce  même  acide  parle 
dédoublement  de  l'acide  phosphotélramétatungstique. 

11  semble  donc  qu'on  ne  puisse  obtenir  par  les  méthodes 
que  j'ai  employées  d'autres  combinaisons  phospliotungsli- 
ques  conlenauL  plus  d'acide  pbosphorique  que  celles  que 
nous  venons  d'étudier, 

Peut-être  serait-il  possible  de  préparer  de  tels  composés 
en  faisant  réagir  racîdt*  mélatuiigslique  sur  des  métaphos- 
pliates  ou  des  pjropbospbaies;  je  n'ai  pas  abordé  celte 
étude. 

Pour  montrer  que  VaciiîephospholrîmétaïungsLÎque  peut 
iiite  préparé  avec  uu  mélange  quelconque  des  deux  aiides 
qui  lecouslitueut,  je  donnerai  ici  les  nombres  obtenus  dans 
l'analyse  de  cristaux  provenant  de  mélanges  d'acide  pbos- 


phorique  avec 

I,  a,  3, 

4,5, 

6 

équivalents 

d'acide  meta- 

tungslique. 

I. 

II. 

îll. 

IV. 

V.              VI. 

TuO» 

PO» 

HO 

75,1 

3,8 

20,8 

75,6 

3,9 
ai, 3 

75,3 
3,6 

'21,  a 

75,3 

3>7 
21,8 

75            75,4 
3,7          3,0 

21                   20,6 

99,7       JO*Ji»        9y,ti     100,»      y9,7 


99>9 


I 
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Ces  nombres,  ainsi  que  ridenttlé  de  forme  crîslalline 
des  acides  obtenus,  jnsLifienI  liien  la  luéthodede  prépara- 
lion  de  Tacide  pliospliolriuit"tatuiigslî(]U(^, 

Propriétés  de  V acide  pkospholrimêtatun gslique. —  Ce 
conïpose  csl  moins  solubJe  dans  l'eau  que  les  acides  précé- 
detnuienL  décrits.  1/alcool  le  dissoui,  mais  un  oxrès  de  ce 
liquide  donne  dans  une  dissolution  dr  l'acido  un  léger  pré- 
cipité Liane.  Il  est  très  soluble  dans  l'étlier. 

L'acide  pliospliolrim^tatungsLique  semble  irèssiable  vis- 
à-vis  des  acides  minéraux.  A  froid,  l'acidt;  clilorhydi  ique  ne 
Je  détruit  pas;  il  faut  porter  le  mélange  à  rébullilioii  pour 
mettre  en  liberté  de  l'acide  lun^çslique. 

La  chaleur  ne  détruit  cet  acide  qu'au-dessus  de  200°, 
Chauffes  a  une  température  inférieure  à  200",  les  cristaux 
hianciiissent,  mais  restent  solubles  sans  résidu.  La  disso- 
lution soumise  à  Tévaporation  reproduit  le  compose  d'où 
l'ou  était  parti. 

Combiné  aux  bases,  cet  acide  donne  la  série  des  phos- 
pholriniétatungslales.  Je  terminerai  cet  exposé  par  l'étude 
de  ces  sels. 


PHOSPUOTHIMETATUNGSTATES. 


Pour  préparer  les  sels  de  cette  sérîe,  le  procédé  le  plus 
direct  consiste  h  saturer  l'acide  par  une  base  ou  le  carbo- 
nate de  celte  base. 

L^action  de  l'acide  mctaïungslique  sur  les  phosphates 
peut  conduire  au  même  résullal,  si  la  combinaison  s'cflec- 
lueà  l'aide  delà  chaleur.  Jm  rappellerai  en  efifeLce  que  j'ai 
dit  à  propos  delà  préparation  des  phosphopentémétatung- 
siates.  Un  mélange  d'acide  méiatungstîque  et  d'un  phos- 
phate ne  donne  pas  de  phosphoiungstale;  il  se  produit  dans 
ces  conditions  un  équilibre  entre  la  base  et  les  deux 
acides. 

Les  sels  les  plus  faciles  à  obtenir  par  ces  deux  procé- 
dés sont  les  sels  bibasiques.  Eu  saturant  Tacide  par  1  ou 
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3  equivalenls  de  base,  on  obtinitdcs  dissoliulons  qui  de- 
viennent pâieuses  et,  quand  îl  y  a  des  irares  de  crislalli- 
salion,  Jl  csi  inipossihl**  de  séparer  li-s  ciisUux  de  l'eau 
mère  qui  les  baigne.  Les  seU  que  je  décrirai  contiennent 
presque  ions  aéquivalciils  de  base,  cl  Tordre  que  je  suivrai 
dans  celte  élude  sera  ccFul  qui  esl  adoplc  dans  la  classifi- 
calioti  des  métaux^ 

Phospholrimétatung State  de  soude,  —  .l'ai  préparé  ce 
sel  par  les  deux  procédés  (pie  je  viens  d'indiquer. 

i"  Un  uiélangede  3  équivalents  d'acide  méuiungàliqne 
et  de  I  équivalent  de  pbosphaie  disodiqnc,  évaporé  à  sec^ 
donne  une  masse  jaMi)àlrequJ,.reprisc  par  l'eau,  se  dissout 
sans  laisser  de  résidu.  La  dissilutlun,  abandonnée  dans 
l'air  sec,  donne  le  sel  disodique. 

a**  Ce  sel  peut  égalejnentse  préparer  en  saturant  l'acide 
par  2  équivalents  do  soude.  Dans  te  cas,  au  lieu  d'em- 
ployer Taride  ciislallisé,  j'en  ai,  dans  chaque  opération, 
préparé  une  dissolution,  tn  évaporant  à  sec  un  mélange 
rn  proportions  coiivejiables  des  a(idcs  pbosphorique  et  mé- 
lalungstique.  C'est  la  dîssoKuîon  dans  IVau  do  mélange 
ainsi  desséché  que  je  salure  par  la  soude  pour  avoir  le 
phospholungstate  de  soude. 

La  dissolution  de  ce  sel  disodique  esl  acide  t:L  laisse  dé- 
poser des  crislaux  incolores,  ayuiil  même  fottue  que  ceux 
de  Facidc  correspondant.  Ces  cristaux  appartiennent  au 
système  iriclinique  et  ont  les  m£:mes  clivages  que  ceux  de 


l'acide.  La  Face//*  esl  rare  el  lou 


OUÏS  courbe 


ml <jo,  iti 

pm <itï 

P^ y4.37 

/?a* ir5.i 

ma^ r/8.3o 

ia"^ i24<4o 


approches. 
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Positions  d'extinctions. 

Face  wi,  19**  avec  l'axe  c  dans  l'angle  obtus  pt. 
Face  /,  12'  avec  l'axe  c  dans  l'angle  obtus  pm. 
Face/ï,  presque  parallèle  aux  arélcs. 

.C  sel  a  nnc  composition  correspondant  à  la  formule 

2NaO,PO»,i2Tu05-h  18HO. 

Celle  formule  est  véi'îûée  par  les  analyses  suivantes  : 

!.  Le  poids  i^', 2o36  du  sel  m'a  donné  o>'",0794  de  chiqrure  de 
sodium^  o^'j08d7  de  pyrophosphate  de  magnésie  et  0^,9953  d'a- 
cide tungsiique.  Par  calcinalion,  le  sel  a  perdu  0*^,1 155  d'eau. 

II.  Un  poids  du  sel  égal  à  2^*^,0576  m'a  donné  o",i475  de 
chlorure  de  sodium,  o''^,i347  de  pyrophosphate  de  magnésie  et 
i^%G934  d'acide  Lungslitjue.  Par  différence,  le  poids  de  l'eau  aété 
trouvé  é^al  à  t>s»-,ig54. 

TiouTé. 

aNaO 62  3,67  3,5  3,8 

POs 71  4,21  4,3  4,2 

lïTuO* 1392  82,51  82,7  8a, 3 

J8II0 1G2  9,6!  9,6  9,5 

1687        nMt  jU*i  '0O5 1        99] 8 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  et  l'alcool  le  précipite  de 
sa  dissolution  aqueuac.  li'acîde  clilorhydrique  concpniré 
donne  un  prccipilë  blanc,  crîslatlin,  dans  »a  dissolulton. 
Ce  prëcipilé,  dissous  dans  l'eau,  laisse  déposer  des  cria- 
taux  du  sel  primitif. 

Si  l'acide  clilorhydrique  restn  au  conlacL  dt;  ce  sel, 
surtout  à  chaud,  ce  dernier  ne  larde  pas  à  être  détruit  5  il 
se  produit  de  Tacide  lungsttque  qu'on  recotiuait  à  sa 
couleur. 

Ce  sel  s'cffleuril  lentement.  Cette  propriété  le  dis- 
tingue nettement  de  Tacide  correspondant. 


^ 
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Sel  monopotassique.  —  La  potasse  ou  un  sol  soluble 
de  potasse  donne  dans  une  dissoluilon  d'acide  plios- 
photrimétaLungsliquG  nn  prétùpiLt^  blanc^  laileux. 

Ce  piecipilé  se  produit  meute  dans  ulic  liqueur  conle- 
nanl  y^!^  d'équivalent  d'acide  au  lître.  Il  est  donc  inso- 
luble dans  l'eau,  et  cette  insolubilité  persiste  à  chaud.  Au 
microscope,  il  parait  amorphe  et  il  traverse  les  filtres  avec 
une  esirème  facilité. 

Un  excès  de  potasse  peint  pcrniettre  de  le  dissoudre^ 
mais  en  même  temps  il  y  a  desLrucliou  du  sel»  comme 
nous  le  verrons  plus  loin.  Cette  propriété  permet  d'en 
faire  Tànalyse  ;  11  suffit,  en  cOet,  de  le  dissoudre  dans  un 
excès  de  potasse  titrée. 

La  composition  du  sel  de  potasse,  préparé  en  ajoutant 
I  équivalent  de  potasse  à  i  équivalent  diacide,  peut  se 
représenter  par  la  formule 

K0,PO»,iaTuO«-i-gH0. 


Analyses. 

L  ï^'jaojS  du  se]  m'a  donné  ««',0592  de  chlorure  de  potas- 
sium, 0^,079  de  pyrophosphalc  de  magnésie  et  i^,o563  d*acide 
tungstique.  Le  sel  a  fïctdu  o*',ofi  d'eau  par  calcination. 

II.  On  a  trouvé  o^',  081 3  de  chlorure  de  païassiwm  et  o'*",  1287 
de  pjrophosphale  de  magnésie  pour  iP",834  du  sel  soumis  à  l'a- 
nafyse. 

Tryuvc. 
Calculé.  ,-^..— — .^ 

KO 47  2,95  3,1        2,8 

^0^ 7»  4.46  4,1        4,5 

lîTuO» 1392  87,49  87,5  » 

9HO 81  5,1  5  . 

1591         luOjOO  99,8  u 

Sel  biammortiacaL  —  L'ammoniaque  ou  un  sel  soluble 
d'ammoniaque  donne,  dans  uno  dissolution  de  Tacide,  un 
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précipité  blanc  solublc  dans  un  excès  de  base.  En  liahant 
le  sel  JisoJicjLie  par  une  quantité  carrespondanle  de 
clilorbydratc  d'ammonîaqur ,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  amorphe,  qui  parait  encore  plus  insoluble  dans 
Tcau  que  [e  sel  de  potasse  que  je  viens  de  décrire. 
Ce  sel  a  pour  formule 

■iAzIl'0,P05,iaTu03-h5HO. 

Analyses, 

T.  Pour  i«',5oa7  du    sel,  j'ai    trouvé  o'î',o48   d'ammoniaque 
AzH^O),  oS*",  1077  de  phosphate  de  magnésie  et  ï"',34i9  d'acide 
tangstique.  Le  poids  de  l'eau,  dosée  par  différence,  a  été  trouvé 
égala  o»%o45, 

II.  ï*'',32i2  du  sel  ammoniacal  m*a  donné  o^',o435  d'ammo- 
niaque, 0^,0886  de  phosphate  de  magnésie  et  par  différence 
0*^,0356  d'eau. 


Pour  doser  rainmoniaque,  j^ii  dissous  le  sel  dans  une 
solution  de  soude;  en  portant  ce  mélange  à  l'ébullilion, 
j*ai  chassé  l'alcalî  eL  l'ai  recueilli  dans  de  Tacidc  sulfu- 
rique  titré. 


2A2H*0.. 

PO- 

laTuO'.. 
5H0 


Calculé. 


Sa 

7» 
1392 

iâ6o 


3,33 

4,55 

89,23 

•^189 

100,00 


Trouva. 


I. 

IL 

5,» 

3,3 

4,6 

4,3 

R9,5 

» 

3 

2,7 

00,3 

a 

Sels  de  césium  et  de  rubidium,  —  L'acide  pbosplioli  i- 
niétalungstique  donne,  dans  les  dissolutions  des  sels  de 
césium  et  de  rubidium,  des  précipites  blancs,  aniorphes, 
insolubles  dans  l'eau.  Pour  les  sels  de  césium,  cet  acide  est 
un  réactif  très  sensible;  il  décompose  même  le  chloro- 
stannale  de  césium. 

Sal  de  lltalUum .  —  En  saturant  l'acide  par  une  quan- 
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lilé  équîvalcnle  de  carbonate  de  lliatlium,  on  oblienl  un 
précipilé  blanc  qui  se  dépose  tiès  JifUcilemeiit.  En  em- 
ployant uiiequaniÎLé  plus  grande  du  carbonate,  il  se  pro- 
duit des  précipités  analogues  qui  traversent  facilement  les 
filtres.  Le  se!  qui  se  forme  par  l'addition  à  Tacide  de 
i  équivalent  de  carbonate  de  tliallium  a  pour  formule 

TJO,PO'',[aTuO^-f-4H0. 

Pour  séparer  le  tballiuin  de  l'acide,  j'ai  fait  bouillir 
avec  de  Tammoniaque  ce  sel,  qui  est  très  insoluble.  Le 
mêlai  ayant  été  précipité  dans  cette  dissolution  à  l'état  de 
sulfure,  j'ai  dissous  ce  sulfure  dans  Pacide  sulfurique 
étendu  et  dosé  le  métal  à  TélaL  de  sulfate.  L'acide  se  trouve 
dans  la  liqutur  QUréi^  avoc  un  escès  d'amuiouiaque. 

L'analyse  de  a'^,o573  de  ce  sel  m'a  donné  3B',54ti  de  sulfate 
neutre  de  iballium,  oS*",  1379  de  pyrophosphatc  de  magnésie, 
1*^,6561  d'acide  lungstique  et  par  différence  o^^jO-pi  d'eau. 

Calculé. 

-^ — -^     — -  Trouvii. 

TIO Î12  11,39  >4.5 

PO* 7»  4,'î  4.3 

laTuO* 1392  81 ,35  80,5 

4HO 36  'i.iî  i,t 

171X  100,00  H»l,4 

Sel  de  liihine.  —  Ce  se!  a  éié  préparé  en  saturant  une 
dissolution  de  J'acide  par  1  équivalents  de  carbonate  de 
Uthiue.  La  dissolution,  après  évaporaiion,  donne  de  beaux 
cristaux  brillants  qui  ne  s'cffleurîsscnt  que  lenienienl.  Ces 
cristaux,  qui  ont  l'apparence  d'octaèdres,  appariîennenl  an 
système  rhomboédriqne.  Ils  ouL  une  composition  qui  cor- 
respond à  la  formule 

aLiO,PO«,i'jTuO»  4- 11  HO. 


1. 

II. 

1,8 

I,f, 

-i.ï 

4.:* 

82,8 

Il 

12,2 

1* 

SUR    LES    ACIDES    PROSPHOTUNGSTIQllES,    ETC.  2 J  I 

Analyses. 

I.  L'anaJyse  de  i^*",  floaa  de  ce  sel  m'a  doniii!-  o^,  1187  de  sulfate 
(le  ]itîiium,o^'',i  iSt.  depyrophosphate  clemagnésie  et  i^j^gad'acide 
tungsliquc.  Par  calcinalion,  le  poids  de  l'eau  a  été  trouvé  égal  à 

II.  J'ai  trouvé  dans  celte  secondi;  analyse  o^jOSg  de  sulfate  de 
lithium  et  0*'", 0997  de  phosphate  de  magnésie  pour  iS^SaSi  du 
sel. 

Trouvé, 

Calculé. 

2LiO 3o  1,78 

POi^ 7i  4,iJt 

laTuO»...  1392  82,75 

aiHO 189  M, 25 

i68a  100,00  >oo,9  » 

J'aî  essayé  de  préparer  le  suJ  iribasiquc  de  liiliine  en 
(lis^olvaiu.  dans  l'acide  méutungstiquc  In  pho.^phaie  de 
iUhiiie  .HLiOiPO^.  Le  lif|uide,  soumis  à  révapoiaiion, 
présente  des  traces  de  cristallisation,  mais  il  m'a  été  im- 
possible de  séparer  les  cristaux  de  Tcaii  mère. 

Sel  de  baryte.  —  Par  Taddition,  à  une  dissolution  de 
l'acide,  d'une  liqueur  lilrce  de  barjle,  il  ne  se  produîl  un 
trouble  que  lorsqu'on  a  verséle  second  cquivalcnt  de  base. 
Siroîi  sVrrête  à  ce  moment,  on  a  une  dissolution  limpide 
qui,  dans  le  vide,  donne  le  sel  bibarytiquf . 

Ce  sel  peut  aussi  se  préparer  en  dissolvant  dans  de 
Tacide  métatung^stiquc  un  poids  c<jnvcnablt;  de  phosphate 
acide  de  barjic.  Le  mélange,  évaporé  à  sec  et  repris  par 
Teau,  dotine  le  sel  de  baryte. 

Les  cristaux  obtenus  ainsi  sont  tics  réfringents,  d'appa- 
rence octaédrique  et  formés  des  faces  p  (rliomboèdre  fon- 
damental) et  rt'  (base).  Le  rhomboèdre  a  un  angle  de 
68^59', 

Ce  sel  est  soluble  dans  l>au  et  l'alcool  le  précipite  en 
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flocons  blancs  de  ses  dissolutions,  Il  s^ffleuril  très  vite, 

un  donnant  une  poudre  lilancïie,  solublc  dans  Toau. 

La  composition  de  ce  sel  peut  être   représentée  par  la 

formule 

aBaO,PO^iaTuO'-T-  i5H0. 

I.  L'analyse  de  1^,8024  du  s€l  m'a  donné  o^'.iH^  de  sulfate  de 
baryte,  o'^'", II 53  (le  pyrophosphaie  de  magnésie,  i^,4i48  d'acide 
tunj^slîquL'  et  [>ar  calciuatMJii  o*',  i35  d'eau. 

II.  2'", 0432  du  sel  m'ont  donné  o^%-2y  de  sulfate  de  baryte, 
©■^^iS  de  pyrophosphate  de  magnésie  et  i5',f>a43  d'acide  tung- 
slique. 

III.  Cette  troisième  analyse,  faîte  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée, 
m'a  servi  à  déterminer  le  nombre  K  donné  plus  bas. 

Calculé.  Trouvé. 

K 6  6,2  I 

Trouvé. 

-^ I.  n.  II!. 

aBaO i53          8,74  8,9  8,7  8,6 

PO» 71          4,oG  4,1  4,1  4 

laTuO^...      1392         79,49  78,7  79,5  a 

i5H0 i35          7,71  7,5  »  « 

i7â[       100,00  99)^  ^  ^ 

Sel  de  slro/itiant'.  —  Ce  sel  se  prépare  comme  le  pré- 
cédent. Sa  dissolution,  après  évaporation  dans  ]«  vide, 
laisse  déposer  de  petits  cristaux  brillants  qui  ont  la  même 
forme  cristalline  que  ceux  du  sel  de  baryte.  Ce  sel  est  in- 
soluble dans  Talcool, 

Il  a  pour  formule 

9.Sr0jP0»,iaTu0'-T-  17HO. 

i.  1*^,84^7  du  sel  m'a  donné  o^'^igC  de  sulfate  dt.'  strontiane, 
oP*,iiai  de  pyrophosphate  do  magnésie  eto'^'^,i;tU  d'eau. 

11.  Pour  un  poids  du  sel  égiU  à  2«^,oo32,  j'ai  trouvé  o«'",io94  de 
sulfate  de  strontiane  et  o^,i3i2  de  pyrophosphate  de  magnésie. 
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Trouve. 
Calculé.  — -"^ — -^— - — - 

aSrO io3,5  6,oi  6  5,9 

PO* 7t  4,12  3,9  4,3 

laTuO»..-  iSf)^  So,95                   »  « 

17HO i53  8,92  <),i  »> 

i7!g,5        100,00  »  it 

Sel  do  chaux.  —  Cti  sel  s'ohiient  en  saturant  une  dîs- 
solulion  di:  l'acide  par  2  équîvaLnls  Je  carbonalc  de  chaux. 
Le  liquide  limpide,  ainsi  obtenu,  laisse  déposer  des  crîs- 
laux  de  même  forme  que  ceux  du  sel  de  haryic  et  du  sel  de 
slrontiane.  Ces  cristaux  sont  des  rliomboèdres  de  69"  2',  Ils 
S^efneurisseiit  rapidement  eL  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

La  composition  de  ce  sel  répond  à  la  formule 

aCaO,PO»,  laTu  0»-^-  19HO. 

Analyses, 

I.  1^^,5333  de  ce  sel  dechaurm'a  donné  à  l'analyse  oP,o5o6  de 
chaux,  0*%  1076  de  pbo<^phatc  de  magnésie  cl  i*',a588  d'acide 
tungstiquc.  Par  calcinalion^  le  sel  a  subi  une  perte  de  poids  de 
o'f,iG56. 

II.  Pour  iP",:Î20i  du  se),  j'ai  trouvé  ©''',0497  de  chaux  eto^jOy 

de  pyrophosphatc  de  magnésie. 

Trouvt'- 

aCaO 56  3,3i  3,3  3,5 

PO» 71  4,ao  4,5  4,1 

laTnO'...  1397.  82,37  82,1               » 

19HO 171  !o,ia  10,8              » 

iGgo  100,00  it^o,7  " 

Sel  de  magnèsif.  —  L'ne  dissolution  de  l'acide,  traitée 
par  9.  équivalents  de  carbonate  deniagncsie,  donne  descris- 
taux peu  efllorescents,  ayant  même  forme  que  ceux  des  sels 
alcalihoterreux.  Ce  sont  des  cristaux  uniaxes,    négatifs, 


d*une  faible  biréfringencp.  Le  rliomboèdrc  fondamental  csi 

La  composition  de  ce  sel  est  représentée  par  la  formule 
2MgO,POSiaTuO'4-ioHO. 

Analyses. 

I.  i"^,  7ao5  de  ce  sel  m'a  dooné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 
o^',  i6T5  tie  pyrophosphaie  de  magnésie,  qui  me  sert  à  calculer  le 
poids  de  magnésie,  o^'',ii27  du  même  sel  qui  me  donne  jc  poids 
d'acide  phosphorique,  iP'jSoSj  d'acide  tungslique  et  0^,0963 
d'ea  j. 

II.  Pûur  i**", 5396  da  sol,  j'ai  trouve  pour  les  paids  de  pyrophos- 
phate de  magnésie  les  nombres  o*',i025  ei  0*^,108. 


Trouvé. 


Calculé. 

aMgO 40  2,5i 

PO^- 71  4,46 

lïTuO^..  1392  87,38 

10  HO 90  5,65 

1393  100,00 


I. 

2,8 

87,4 

5,6 


100, o 


11- 

4,5 


Sel  fie  cnrlrniurfi.  —  Ce  sel  se  pri'pnre  en  saturant  l'a- 
cide par  du  carbanaie  de  cadmium.  Il  se  préseuie  sous 
forme  de  cristaux  rhomboédriques  ayant  Taspcct  d'oc- 
taèdres. Ces  cristauXj  ppii  cfHorcscenis,  ont  une  composi- 
lion  qui  correspond  à  la  formule 

aCdO,l»Os,i-2TuO»-i-i3HO. 


Analyses. 

I.  ts'',2076  du  sel  m'a  donné  o5',o9(7  d'oxyde  de  cadmium,  0^^,08 
do  pyrophosphatc  de  magnésie  cl  0*^,976  d'acide  tungatlquc.  La 
perte  de  poids  par  calcinaiion  est  de  0^^,076. 

II.  1*^,53^2  de  ce  com[tosc  a  donné  06^,1292  de  sulfure  de  cad- 
mium et  0*',  I  de  pbospbaïc  de  magnésie. 
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Cul  calé. 


Trouve. 


aCdO.... 

ia8 

7.49 

I 
7,6 

II. 

7,5 

PO* 

7» 

4,-6 

4,3 

4, a 

laTuO».., 

139a 

8. ,5 

80,8 

u 

i3H0,.,. 

117 

6,85 

6,3 

n 

1708 

100,00 

99,0 

» 

5e/  de  zinc.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  en  s^lurani  l'acide 
para  cqiiivalL'nts  de  carbonale  de  zinc.   Par  évaporalion, 
ia  dîssoliilion  de  ce  sel  fournît  de  petits  crîsLaux  rlioni 
boédri<]ues,  fjui  sYfileurissenl  lapideiuent  el  ont  pour  for- 

mule 

aZn  0,  PON  l'i  Tu  0'  +  7  HO. 


Analyses. 

I.  i*',3î76  do  ce  sel  m'a  donni;  o*'',o79a  de  sulfure  de  zinc  an- 
hydre, o^'',0967  de  pyraiiliasphate  de  magnésie,  i*'',i7ai  d'acide 
tungstique  et  o^'jOSGS  d'eau  par  calcinalioii. 

II.  a§'',o437  du  sel  m'a  donné  0^^,1299  de  sulfure  tie  zinc  et 
0^^,1434  de  phosphate  de  magnésie. 


Calculé. 


aZnO.. 

81 

5,04 

PO» 

71 

4,4a 

laTuO-^.. 

.  i3ç)-i 

86,6a 

7HO..  .. 

63 

3,9i 

1607 

J00,00 

Trouve. 


I. 

II. 

4:9 

j,i 

4,6 

4,5 

87 

u 

4,^ 

» 

100,7 


Sel  de  cuivre.  —  En  saturant  une  dissolution  éiendue 
de  Tacide  par  n  équivalents  Je  carbonaie  de  cuivre,  on  ob- 
lienliiD  liquide  vert,  qui,  par  évaporalion  dans  le  vidcj 
donne  de  beaux  cristaux  verts.  Ces  cristaux  s'effleurisseni 
rapidement  et  deviennent  opatjues  et  blancs^ 

Redissous  dansTeau,  ils  s'hydratent  en  donnant  une  so- 
lution verte. 


2  56 
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Ces  cristaux,  qui  ont  la  forme  d'octaèdres, apparliciiECul 
au  système  rhoiiîboédriqLUî.  Le  ïliOnjboèdre  fondamental 
a  un  angle  de  Og'*  Io^ 

La  composition  de  ce  sel  correspond  à  la  formule 

aCuO,PO*.iaTuO»-hiiHO. 


Analyses. 

I-  i^'jOSgS  de  ce  sel  m'a  donné  à  Tanalyse  05^,0.^87  de  cuivre 
(par  ôicctrolysc),  05^,0776  de  phosphate  de  magnésie  et  0^,9  d'a- 
cide tunjj'sliquc.  La  perle  de  poids  par  la  chaleur  est  deo*',o656. 

II.  Pour  2"',  i325du  sel,  j'ai  trouvé  0^,1087  de  cuivre  eto*',i364 
de  pyrophosphate  de  magnésie. 


aCuO 

PO''.. 


12Tu03 

Il  HO'.. 


Calcul» 


79»5 

iSgî 
99 


4,84 

4,33 
84,8 
6.o3 


100,00 


Trouve;, 


4,6 

4,7 


6,4 


U. 

4,< 


100,5 


Seldeplomb,  —  Dans  une  dissolution  étendue  et  bouil- 
lante de  Tacide,  je  verse  de  l*acLi.aie  de  plomb  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  blanc%  formé  d'abord,  ne  se  dissolve  plus  à 
l'éLullîtion,  Le  liquide  lillié  laisse  déposer  par  refroidis- 
sement un  dépAt  blanc,  formé  de  fines  aiguilles,  d'un  sel 
de  plomb  répondant  à  la  fornnile 

7PhO,P05.i>Tn05-^6HO. 


Analj'ses, 

T.  L'analyse  de  2*'",i3o7  de  matière  m'a  donné  ok%3645  de  sul- 
fate de  plomb,  0^^,1396  de  pyrophosphatc  de  magnésie  et  i**,?! 
d'acide  lungstiqtie.  Par  la  chaleur,  la  perle  de  poids  correspou- 
danle  est  o^%o745. 

II.  Pour  18^,8643  du  sel,  j'ai  trouvé  o^,  3o4a  de  sulfate  de 
plomb. 
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Trouvé. 

Calculé. ^^-^^-^^ 

âPbO 223  I2j82  i?.,6  ï3 

PO^- 71  4, «8  4, a  » 

laTuO»...  iSgrz  8f>  80, 3  » 

6HO fi/i  3,1  3,5  » 

1740        JOOjOO         100,6         1) 

Sel  (l'argent. —  Si,  h  une  dissoluiion  d«  Tacide  on  mé- 
lange du  cuibuiiuLc;  ti'ai-^ent,  on  voit  &e  produire  un  pré- 
cSpilé  blanc ^  [lulvéruleutct  non  altérable  â  la  lumière. 

Le  sel  luoiioargenlique  ainsi  préparc  a  une  composi- 
tion qui   correspond  à  ta  formule 

A^^O,P05,ï3TuO^-f-81IO. 

Pouç  séparer  Taisent,  j'ai  mis  lu  sel  en  suspension  dans 
une  dissoluliou  houillaiilc  de  chlorure  de  sodiunu 

Une  seule  anal^fsc  portant  sur  i-%3Jy'2  du  sel  m'a  donné  0'=',  116 
de  chlorure  d'argent,  0^,0954  de  pyrophosphate  de  magnésie, 
1*^,1498  d'acide  luogsliquc  et  oSf,o6ia  (Teaii. 

Calculé. 

AgO iï6  7,o'2  6, g 

PO» 7t  U^  *4,5 

laTu  O» 139a  84, 3t  84,6 

8H0 73  4,37  4i5 

i65i  100.00  too,5 

Sel  mercnreux,  —  Ce  sel  se  produit  quand  on  ajoute 
un  excès  de  nitrate  raercureux  à  une  dissolution  de  Tacide 
ou  d'un  sel  de  celle  série.  C'est  un  précipité  jauDalre  qui 
se  rassemble  facilement.  Il  sert  dans  les  analyses  pour  la 
séparation  des  bases  des  pliosphotriniétatungslates  solubles 
en  raison  de  son  insolubilité  dans  l'acide  nitrique 
clendu, 
Ann.deChim^etde  Pkys.t  6» série,  t.  XXll.CFmrier  i8gi.)  *7 
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J*ai  doterminr  dans  to  sel  le  rappoi  t  Je  racide  plios- 
phorit[uc  à  Toxyde  de  mercure.  Sa  crunposÎLion  corres- 
pond î\  la  forinuif 

3HK«O,P05,i9.TuO3-^Aq, 

Ce  sel  mercureux  est  le  seul,  parmi  les  phospholriaiéta- 
lungslaLfs  que  j\iî  oltlenus,  qnî  contienne  3  équivalents  de 
has*^  Comme  je  l'ai  déjfi  dit  au  couiracncemenl  de  cette 
étude,  il  m'a  été  impossible  de  préparer  des  pliosphotri- 
uiélatungstales  alcalins  conienanl  i  ou  3  éijuivalents  de 
base.  En  essayant,  par  saturation  de  l'acide  au  nioy<'n  de 
la  soude,  d'obtenir  des  sels  renfermant  plus  de  3  équiva- 
lents de  soude,  je  n'aî  préparé  que  des  masses  pâteuses 
qui,  vM  se  d<!ssécliant,  doinieni  des  déjjôls  vitreux  dans 
lesquels  il  est  injpOÊSÎble  de  reconnaiire  une  trace  de  cris- 
lallisalion. 

Pour  élucider  la  question  de  la  basicité  de  l'acide  phos- 
pliotriinélalnngstique,  j'ai  déterminé  les  quantités  de  cba- 
leur  qui  se  dé£:ageni  quand  à  une  dissolution  de  cet  acide 
on  ajoute  dt;s  équivalents  successifs  de  soude, 

Coinmu  pour  l'acide  pliosphojienléméiatuîif^stique,  je 
n  ai  employé  que  la  soude  dans  cette  élude  calurimétrique, 
les  autres  alcalis  donnant,  comme  on  i^a  vu,  des  sels  inso- 
lubles. 


Étude  caioriniéiriqae  de  ^ acide  phospho- 
trlmétatungslique. 

Aune  dissolution  tonlenani  :;'„  d'équivalent  d'acide  au 
litre^  j'ai  ajouté  des  quantités  croissantes  d'une  dissolution 
de  soude  (i  équivalent  =  lo''').  Les  quantité.s  de  chaleur 
dégagées  dans  ces  opérations  successives  sont  résumées 
dans  le  Tableau  suivant  ; 
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Ml  enl 

i"  équivalent i3,<^  14,3 

'^*  »  i',<>  '«,7 

3*  it  ia,6  1-^,9 

4*  »  iî,5  » 

5*  V  12,4  ■'ii^ 

6"  »  8, a  » 

7"  '  7,9  8 

8*  »  6.1  « 

9"  »  5,1  5,3 

lo"       »      i,^       » 


ml 


II/. 
lî».,8 


5foyBiine. 

I!«l 

«4,1 
la,.') 

7»!;» 
G,. 

1,8 


N 


L'inspection  de  ces  nombres  donne  lieu  aux  mêmes 
reuiarques  que  celles  que  j'ai  déjà  faites  pour  l'acide  plios- 
phopentémétalungslique.  La  courbe  qui  peut  les  représen- 
ter, après  s'être  abaissée  du  premier  au  deuxième  équiva- 
lent, se  relève  ensuile,  très  peu  pour  le  troisième,  puis 
très  rapidement  pour  les  suivants.  L^acîde  semble  donc 
éprouver  un  commencement  de  décomposiliun  quand  on 
lui  ajoute  3  équivalents  de  soude,  et  cette  déL-oraposilioti 
s'accentue  rapîdenuni  si  la  proportion  d'alcalidevient  plus 
forte. 

Les  liqueurs  obtenues  dans  ces  opérations  sont  acides 
vîs-à-vis  du  mélhylorange,  jusqu'à  la  quatrième,  qui  est 
neutre.  Celle  neutralité  nous  indique  que  le  liquide  con- 
tient alors  un  mélange  de  métaïungslate  de  soude  et  de 
phosphate  mo[iosodiquc.  A  partir  de  cette  quatrième  opéra- 
tion, les  liqueurs  qu'on  obtient  sont  alcalines  vis-à-vis  du 
mélhylorange. 

En  résumé,  l'action  de  Palcali  sur  Tacide  pliospbotri- 
métatungstique  donneles  [uênK's  résullalsque  pour  l'acide 
phospbopenténiélatungstîque.  L'acide  commence  à  être 
délruîl  par  le  troisième  équivalent  de  soude.  La  destruc- 
tion est  complète  quand  le  liquide  est  constitué  par  un 
mélange  de  métaïuugstaie  de  soude  et  de  phosphate  niono- 
sodique.  Connaissant  l'action  de  la   soude  sur  le  mêla- 
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tUMgstate,  il  esL  facile  de  prévoir  l'elVel  produit  par  une 
tjuaiitito  cnroro  plus  grande  d'alcali.  Le  liquîdecoDLÏeudra 
Cnaleiueiil  un  mélange  de  phosphate  trisodJquL-  et  de 
lungstate  tieulre  de  soude,  i'ait  qu'indique  iieiLcmenl  la 
forme  de  la  courbe  fiont  j'ai  parlé. 

Pour  cunipléler  i  cUe  élude  des  acides  pliospbolung- 
sliques,  il  me  reste  ri  voir  si  Ja  méthode  générale  de  pré- 
paration que  j'ai  employée  peut  me  donner  d^aulres  com- 
binaisons analogues. 

W.  Gibbs  décrit  trois  séries  de  composés  dans  lesquels 
le  rapport  de  l'acide  Uingstique  à  Tacide  phospliorîqne  se- 
rait égal  à  'AtÀy  i8  et  i4-  L.t's  acides  de  ces  (rois  séries 
n'ayauL  pas  été  préparés,  j'aî  essayé  do  les  obtenir  par  com- 
binaison directe  de  l'acide  métatungstique  et  de  Tacide 
pliospliorique. 

Quand  on  .soumet  à  une  évaporalion  Jente  un  mélange 
des  deux  acides  précédents  contenant  5  équivalents  et 
demi  d'acide  tuugstique  pour  i  équivalent  d'acide  phos- 
phorique,  le  liquide  crislalJise  diiticilemeni  et  laisse  dé- 
poser de  l'acide  phosphobexaméialungstique.  Les  analyses 
qui  suivent  ne  laissent  aucun  doute  sur  riusuccès  de  ce 
mode  de  préparation. 


i. 

U. 

I. 

II. 

TuO» 

..     8i 

8i,5 

)  TuO> 

.      23,1 

■^4,5 

POs 

..       2, a 

2,  1 

\    P0« 

Si,  par  le  même  procédé,  on  essaye  d'obtenir  un  acide 
dans  le(juel  le  rapport  de  Tacide  lungslique  à  l'acide  pbos- 
pliori(jue  est  égal  à  i8,  on  n'arrive  qu'à  préparer  de  Ta- 
cide  phaspliopentcmélatungstique,  aîusi  qu'il  résulte  des 
analyses  suivantes  : 


TuO» 78,6 

PO" a,j 


11 


PO*  ■ 


I. 
19, a 


II. 

20,6 


Les  composés  intermédiaires  décrits  par  Gibbs  provien- 
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netit-ils  de  combinaisons  à  cquivalenls  égaux  Hcs  acides 
déjà  décrits?  En  sounieUaul  à  l'cvaporalion  des  inélauges 
de  ces  acides,  j'ai  obiunu  des  cristaux  de  cliacun  des  deux 
acides  mis  en  action.  L'observation  de  ces  cristaux  en  lu- 
mière polarisée  prouve  clairement  ce  fait. 

Ces  essais  out  donc  été  complètement  iiiirucLucux;  il 
me  semble  que»  jusqu'à  nouvel  ordre,  on  doit  mettre  en 
doute  l'existence  de  ces  acides  intermédiaires.  Je  n'ai  pas 
pu  d'ailleurs  élucider  celle  quesiioii  diftîciîe  en  étudiant 
au  calorimètre  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  les 
combinaisons  de  l'acide  méialungstîque  et  de  l*acîde 
pbosphorique.  Les  reclierchos  que  j'ai  faites  dans  cette 
voie  m'ont  dotuié  des  nombres  qui  sont  de  Tordre  des  er- 
reurs d'expérience  et  qui,  par  conséquent,  ne  peuvent  je- 
ter aucun  jour  sur  la  (jiiestion. 

Ces  séries  difi'éienit's  de  celles  que  j^ai  étudiées  ne  sont 
d'ailleurs  i*eprésentées  que  par  quelques  sels,  et  si  l'on  se 
rappelle  les  jnélbodes  qui  ont  été  suivies  dans  leur  prépa- 
ration, on  cfit  en  droit  de  se  demander  si  ces  sel»  ne  seraient 
pas  des  mélanges. 

Je  terminerai  ici  l'exposé  des  résultats  que  j'ai  obtenus 
par  la  combinaison  directe  des  acides  pbosphorique  et  nié- 
lalungslîque.  Par  leurs  propriétés,  les  acides  tnngsiique 
et  mélalun^siique  ne  sont  point  comparables  :  le  premier 
élanl  insolubleeLdonnani  des  sek  facilement  décomposés 
par  les  acides;  le  second,  au  contraire,  étant  trèô  soiuble 
et  devant  être  considéré  comme  un  acide  fort.  Au  mérite 
qu'a  eu  Scheibler  de  découvrir  les  acides  phosphotung- 
stiques,  il  faut  donc  ajouter  celui  d'avoir  entrevu  leur 
consiiiuiion,  et  jecroîs  avoir  vérifié  cette  constitution  par 
les  résultats  que  je  viens  d*evposer. 

La  présence  de  racidemétalungstiquepeulèt.re  constatée 
dans  d  autres  acides  complexes,  et,  bien  que  leur  étude 
sorte  de  mon  sujclj  j'ai  essayé  de  mettre  ce  fait  en  évidence 
pour  les  composés  arséniolungâliques. 
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Les   niélaiigeR  tPacide  luélaluiigslique  et  d'acîde  arsé- 

iiitjue  cristallisenL  iliffitilemeni,  maïs  ractioii  <le  l'acîde 
métalungslique  sur  Ips  arscuîales  donne  des  résultais  très 
nets.       '^, 

Par  racliou  de  cet  acide  sur  rarséniate  bibaryiique,  j'ai 
obtenu,  l'n  prei)aiil  los  précaïuioiis  que  j'aî  indiquées  pour 
la  piéparalion  des  pliDsphotungstaies,  dos  ott.ièdrrs  régu- 
liers, tiL's  brillants,  d'un  arsénioLungslaie  de  baryte  dont 
la  cornposiuon  peut  èlre  représentée  parla  formule 

7BaO,AsO»,  i6TuO»  h-  Aq. 


Le  mode  do  prépaiaiion  de  cet  arséniotungstatc  sufQt 
pour  faire  admettre  une  analogie  de  constitution  des  acides 
phospliolungstiques  ei  arscnïoluiigsliques.  L'iiypolhèse  de 
ScbeiLIer,  vérifiée  maijiUniaiit  pour  ces  deux  grandes 
classes  de  composés,  semble  doucêlio  d'une  grande  géiié- 
ralilé. 

CONCLUSIONS. 

En  combinant  dircctenieut  l'acide  métaïungstique  avec 
Tacide  phosjiborique  et  avec  les  phosphates,  j'ai  préparé 
des  acides  phosphoJungsii(jues  et  des  phosphotungstates; 
juî  Hiontré,  par  couiséqueiit,  le  rôle  que  joue  Tacide  méta- 
tuiigslicjuc  dans  ces  compoâës  complexes. 

L  La  sniie  dr  ces  reclirrchcs  mV  amené  à  reprendre 
l'élude  de  Tacide  méïaluiigsiiqiTe;  j'ai  vérifié  que  seule 
la  méiliode  de  Schuibler  donnait  du  métatungstale  de 
bai'yle  et  qu'il  fallait  rejeter  celle  qui  est  indiquée  par 
Zettuow. 

J'ai  décrit  «jccessoirement  une  combinaison  de  méta- 
tungstale de  baryte  et  de  nitrate  de  baryte  analogue  à  celle 
qui  a  été  décrite  pai-Marignac  pour  les  selscorrespoildanls 
d'ammoniaque. 

Avant  d'examiner  raciion  de  Tacide  métalungslique  sur 
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les  pliospliaies,  j'ai  fait  une  étuilc  caloriinôtrîque  de  cel 
acide.  Celttr  élude  m'a  conduit  aux  résultais  suivants  : 

i*'  L'acide  méLaïungstique  doit  être  considère  comme 
un  acide  fort. 

9"  L'addition  d'uu  excès  de  baryie  à  l'acide  mëtatun'g- 
sticjue  donne  iJu  luugslate  neutre  de  baryte.  La  formation 
de  ce  précipité  citstallin  m'a  permis  de  titrer  rapidement 
par  la  baryte  une  dissolution  d'acide  métalungstique. 

Eu  reprenant  Tetude  de  l'acide  métalutéotunystique, 
j'ai  fait  voir  f|ue  f^actîoti  de  l'acide  phosphorîqiie  sur  le 
bîlungstaCe  de  soude  donnait^  non  pas  l'acide  mélaluléo- 
tungslique,  mats  Jes  phospboUuigstates  de  soude.  J  aï 
constaté  d'ailleurs  la  confusion  i|ui  avait  été  faite  entre  le 
bitungslate  de  soude  et  le  paratungstate  de  soude,  confu- 
sion que  von  Knorre  avait  déjà  reconnue. 

n.  Les  composés  pliospbotiin^^ttques  que  j'ai  préparés 
par  la  combinaison  dîret  te  de  Tacide  niétaïungstique  ei  de 
Tacide  phospliorit]ue  peuvent  être  rangés  dans  les  quatre 
séries  suivantes  : 

1"  séné,  —  J'ai  préparé  l'acide  phosphobexamélatung- 
stique  qui  est  le  point  de  départ  de  ceue  série. 

a*  série.  —  J'ai  obtenu  l'acide  pbospbopenlémétalung- 
atique  sous  deux  formes,  qui  sont  deux  bydraies  du  même 
acide.  J'ai  préparé  une  série  de  sels  correspondant  à  cet 
acide,  soit  en  le  saïuiant  jtar  les  bases,  soit  par  Faction 
de  Tacide  mélatung&iique  sur  les  pbosphates.  L'élude  calo- 
rimétrique de  racidt^pbospbope  niéméia  tu  ngslique  m'a  per- 
mis dVn  montrer  la  [nbasîciléetd'en  étudier  la  destruction 
par  un  excès  de  soude. 

^^  série.  — J'ai  préparé  Tacide  phosplioiéiramétatung- 
alique  et  montré  qu'il  se  déJoubte  en  se  dissolvant 
dans  l'eau,  Kn  préparant  un  sel  de  baryte  correspondant, 
j'ai  pu  conGrmer  l'existence  de  cel  acide,  malgré  son  dé- 
doublement. 
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4"^  série.  —  La  méthode  doui  je  me  suis  servi  pour  pré- 
parer les  acidfs  ptiospiioluncsliques  m'a  permis  de  décou- 
vrir une  nouvelle  série  de  composée  dont  le  point  de  dé- 
part est  Tacide  phosphoirimétatungsiîque. 

Par  la  combinaison  de  cet  acide  avec  les  bases  ou  par 
rellp  de  l'acide  niétatungsiiqiie  avec  les  phosphates  j'ai 
préparé  un  grand  nombre  de  sels  de  celte  série.  Une 
étude  calorimétrique  de  Tacidc,  faite  au  moyen  de  la  soude, 
m'a  permis  d*en  constater  la  iribasicité  et  de  reconnaître 
sa  destruction  par  un  excès  de  base. 

m.  J'ai  indiqué  avec  détails  la  marche  à  suivre  et 
les  précautions  à  prendre  si  l'on  veut  séparer  Tacide  lung- 
stique  et  l'acide  phospliorique.  J'ai  montré  qu'on  pouvait, 
à  Tuide  d'uue  liqueui'  titrée  de  baryle,  vérifier  la  compo- 
sition des  acidt^s  phosphuluiigsliques.  Une  méthode  ana- 
logue m'a  permis  de  vérifier  la  composition  des  phospho- 
tungstatus  alcalinoterrcox  que  j'ai  préparés. 


««^«««^«A^i 


ReCIIERlUES  SUR  U  PINITE  ET  L'IIVOSITË  llEXTItOGYKE 

(SEliNITE,  M4TËZITE  ET  MATËZODAMBOSE); 

Pab  m.  MAi^UENNE. 


Découverte  en  i856  par  M.  Berihelot  dans  certaines 
exsudations  provenant  du  Pinus  îanibetUana  de  Cali- 
fornie, la  pinîie  a  été  jusqu^à  présent  considérée  à  juste 
titre  comme  l'un  des  plus  rares  parmi  les  sucres  végétaux. 
M.  Berlhclol  lui-même  n*a  pu  en  réunir  qu'une  quantité 
fort  rtisireinle,  et  Tilluslre  cbimisle  a  dû  se  borner  à 
quelques  indications  sommaires  sur  les  principales  pro- 
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priélés  physîfiues  et  cbimiques  de  ce  corpâ  intéressanl  et 
sur  sa  foruHÎon  d'alcool  polyalomique  ('). 

A  une  époque  plus  réceiiLe,  Tieinanu  et  Haarmann  ont 
sigmlé  la  présence  de  la  pînile  dans  les  eaus  mères  d*une 
crialallisalioiî  de  conifërine,  mais  sans  rien  ajouter  aux 
connaissantes  déjà  acquises  à  la  suite  des  travaux  de 
M.  Bertlie]ot(2), 

Par  sa  saveur  et  la  faculté  quelle  possède  de  former 
des  éthers  avec  les  acides  organiques,  la  pîuite  se  rap- 
proche des  matières  sucrées  qui,  toutes,  possèdent  la 
fonction  de  polyalcool  ;  elle  s'en  écarte  par  sa  composition 
qui  lïiontrt',  r4)rarnedans  la  niaiiniiane,  un  déiîcit  d'nxy- 
gènc  par  lappori  au  carbone  ou  à  Thydrogène.  C'est  pour-, 
quoi  elle  a  été  généralement  placée  dans  la  classe  des 
alcools  penLatonu'ques,  à  côté  de  la  quercite,  qui  donne 
à  l'analyse  des  résultats  du  même  ordre  et  que  Tou  croyait 
èlre  son  isomère. 

D^aiïleurs,  la  pinite  est  infcroienlescible  ;  elle  no  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehlîng,  même  après  avoir  subi  l'action 
des  acides,  et  possède  un  pouvoir  rotatoire  fortement  dex- 
irogyre. 

Son  point  de  fusion,  d'après  M.  Berthelot,  est  situé  au 
delà  de  if>o'\ 

Ces  caractères,  qui  élablisseal  nettement  riudividualilé 
de  la  pinite,  en  tantqu^espèce  cliimique,  ne  suffisaient  pas 
à  la  définir  d'une  manière  assez  précise  pour  permettre 
sa  coinparaison  avec  les  sucres  ultérieurement  découveria 
et  décrits  sous  difFércnts  noms  par  d'autres  auteurs.  C'est 
ce  qui  explique  pourquoi  cette  substance  a  pu  être  re- 
trouvée à  plusieurs  reprises  dans  diverses  espèces  végé- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3'  série,  t.  XLM,  p.  76,  et 
t.  LTV,  p.  s.".. 
(')  Berivhte,  i.  VII»  p.  Gog;  187.^ 
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taies  sans  qu*ou  ait  même  songé  à   ridentUé  possible  de 


ces 


protl 


uUs. 


Tout  récemnieiit,    la   préparation   de  la   pinîte  a   été   ' 
reprise  en  grand,   à  l'aide  de  la  résine  du  inênje  Pinus 
lanihertiana,  et  dès  lors  le  commerce  a  pu  en  livrer  aux 
laboratoires  une  quantité  sufîïsante  pour  l'étLidc  ('). 

L'analogie  d'origine  de  ce  corps  et  du  produit  découvert 
par  M.  Bertlielot  faisait  pressentir  leur  klentiié;  cepen- 
dant, dès  le  débiU  de  ce  travail,  j^aî  observé  une  discor- 
dance qui  in*a  fait  provîsoiremeul  désij^uer  la  pinîte 
commerciale  par  le  symbole  [3  :  cette  discordance  porte 
sur  la  valeur  du  pouvoir  lotaloire  spécifique. 

Examinée  en  solution  aqueuse  à  lo  pour  loo,  dans  un 
tube  de  22",  la  pinile  commerciale  brute  a  donné  une 
déviation  de  14°, '6,  correspondant  à  un  pouvoi»'  roia- 
loire  [a]i,  =  fi,f%36. 

La  même  substance,  purifiée  par  crisLallisation  dans 
Talrool  faible,  a  produit,  encore  dans  un  tube  de  au*'"  et 
pour  une  solution  à  8  pour  100,  une  dévialiori  de  11",  53, 
d  où  Ton  tire  [a]u  =  03",  5  t . 

Ces  deux  nombres  sont  assez  voisins  pour  inspirer  con- 
fiance relativement  à  l'homogënéilé  de  la  matière  primi- 
tive; ils  sont,  du  reste,  d'accord  avec  les  détermina- 
tions plus  récentes  de  M.  Cîi.  Gonibea  eideM.  A.  Girard; 
mais  ils  iliiïèrent  notablement  dn  chiffre  [a]y  =:  58'*,6, 
donné  autrefois  par  M,  Bertlielot,  d'autant  plus  que, 
pour  une  inéme  substance,  [a]y  esi  oïdinairemeiU  supé- 
rieur à  [a][ï. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  trouver  la  raison  exacte 
de  celte  divergence;  c'est  d'ailleurs  la  seule  que  j*aie  ren- 


(')  Lu  inaLîtTc  que  j'ai  employée  dans  ces  reclicrcUcs  a  clé  fournie 
par  la  maison  Poulenc,  de  Paris,  ut  par  la  maison  Schucliardt,  de  GOr- 
liu;  les  deux,  éciiatitillons  ont  été  reconnus  identiques,  tant  par  leur 
aspect  que  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés. 
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contrée  :  tous  les  auires  caraclères  concordent  aussi  par- 
faîlement  qne  possTbIr,  et  on  peut  admettre,  je  crois,  en 
toute  probahilité,  que  !a  piniie  ilu  commerce  représente 
bien  le  produit  original  de  M.  Berilielot,  à  un  degré  de 
pureté  plus  prononcé. 


Propriétés  et  composition  de  la  pinite  C^H'^O*^. 

Ainsi  que  M.  Berlhelot  Ta  indiqué  dans  son  pr«mief 
travail,  la  pinite  crîstaUi.-4e  difficilement  de  ses  solutions 
aqueuses  concentrées,  sous  ïa  forme  de  mamelons  durs  et 
fort  adhérents  aux  parois  du  cristallîsoir.  Très  peu  soluble 
dans  Talcooi  fort,  elle  se  dépose  assez  vite  de  ses  dissolu- 
tions sirupeuses  quand  on  y  ajoute  un  excès,  d'alcool 
absolu  :  elle  forme  alors  des  croules  cristallines  Indîs- 
liDCIes  qui,  L*ependant^  paraissent  au  microscope  absolu- 
ment lioniogènes. 

Dans  aucun  cas  on  n'a  vu  se  form'm*  àa  cristaux  mesu- 
rables. 

La  piniie  pure  fond  nettement  à  186''  (corrigé);  on  a 
Irouvé  le  même  chîiTre  pour  toutes  les  parties  d'une  crîs- 
tallisalîoa  fractionnée,  obtenue  en  ajoutant  peu  à  peu 
de  l'alcool  a  nne  solution  concentrée  de  pinite  commer- 
ciale. 

Un  échantillon  de  la  pinite  originale,  très  obligeaiiimenl 
prêté  pnr  M.  Bertbelot,  fondait  à  i85°,  c*est-à-dire  très 
SiMisiblenieni  à  la  même  température. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Matière  (séchée  à  110*) Oj34oa 

Eau 0,2:129 

Acide  carbonique o,53fi8 

On  déduit  de  la,  pour  100, 

Carbone 4^)0^  * 

tJjïirogène 7,a8 


a68  MAQCENNF-, 

Ces  nombres  indiquent,  ainsi  qu'on  le  savait  du  rC3t| 
déjà,  que  la  pinile  n'appartient  pas  à  la  série  des  mani 
niles  ni  à  celle  des  hydrates  de  carbone;  mais  ils  m 
sufGsent  pas  à  établir  sa  véritable  forolule,  car  il  existi 
plusieurs  substances  dont  la  eomposilion  se  rapj)rochc 
siugulièreuKMil  de  celle  [[ui  vient  d'être  trouvée  ;  ce  sont 
les  boniolofïues  de  la  mannitane  C'^H^^O""' 


Trouvé. 

Carbone <i3,o3 

Hydrogène 7,-28 


Calculé 
pmur 


C'H"0'.    CH"0*-     C*H»'0' 

43,90        43, 3o        4.A,86 

7,3a  7,-21  7,14 


3 


11  semble  cependant  que  ]a  formule  en  C*  doive  êtr< 
défiMilivement  rejetée  ;  les  deux  autres  seules  soûl  à  peir 
près  d'accord  avec  les  résultais  aualyli([ues  trouvés.  II  est 
évident  que  c'est  entre  elles  que  nous  avons  n  faire  un 
cboix,  et  je  puis  dire,  avant  d'aller  plus  loin,  que  Tctude 
des  produits  de  dédoubleineiil  de  la  pinile  oblige  à  choisir 
la  formule  en  C  qui,  parmi  tous  les  sucres  connus,  n| 
coirespond  qu'à  la  bornésite  de  M.  A>  Girard. 

On  pouvait  pres(|ue  fléduire  ce  résultat  des  nombr* 
qui  précèdent,  eu  se  ra^îpelant  que,  dans  l'analyse  orga- 
nique d^une  matière  pure,  les  doses  de  carbone  trouvées 
sont  d'ordinaire  un  peu  inférieures  à  celles  qu'indique  la 
théorie. 

Action  des  acides»  —  Les  acides  étendus  a'*aî^issent  pas 
sur  la  pinile  et  ne  produisent  aucun  effet  comparable  à^H 
l'interversion  des  saccbaroses.  A  l^élat  concentré  ils  peu-^" 
vent  éthérificr  la  pinite  ;  c'est  ainsi  que  le  mélange 
nitrique  donne  une  masse  visqueuse  combustible  et  que 
ratilïvdfide  acétique,  en  présence  du  rbiorure  de  zinc, 
'fournit  un  liquide  sirupeux,  insoluble  dans  l'eau,  qui. 
évidemniuui  représente  une  acéiiue  saturée.  Mais 


aacu^H 
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ces  produits  n'a  pu  être  amené  à  crislallisalion,  et, 
comme  ils  ne  piêseuLaîeiit  aucune  gaianlîo  extérieure  de 
pureté,  on  n'a  pas  cru  nécessaire  d'en  poursuivre  l'élude 
davantage. 

Leur  prodticLÎon  montre  seulement  rexistcncc  de  la 
fonction  alcool  clu'7.  la  pitiiip,  ce  qui  est  conforme  aux 
observaiicns  rapportées  par  M.  Berthelot  tlans  ses  Mé- 
moires déjà  cités. 

Action  fie  l'acide  azotique.  — ■  ChauQ'ée  an  bain-marie 
avec  de  l'acide  azoticjue  pur  (non  fumant);  dans  une  cap- 
sule ouverte,  la  pinile  s'attaque  pen  à  peu  en  dégageant 
des  vapeurs  rulilanies  ;  si  Ton  évapore  la  dissolution  jus- 
qu'à se*!,  on  olïtierit  nu  résidu  btanc,  amorphe,  extrême- 
ment soluble  dans  Tcau  et  qui  se  colore  immédiatement 
au  contact  des  alcalis  :  c'est,  comme  on  le  sait,  1  une  des 
réactions  cai-actéi  islîques  de  Tinoâiie  ordinaire. 

En  outre,  si  l'on  chaulTe  lé£;èrenjent  ce  résidu  avec 
de  l'alcool  à  5o^  environ  el  un  léger  excès  de  carbonate 
de  sodium,  en  solution  concentrée,  on  voit  par  le  refroi- 
dissement se  ilcposer  Je  la  liqueur  brune  une  foule 
de  pciPls  cristaux,  à  rellets  verts,  en  tout  semblables 
par  leur  aspect  au  rhodizonate  de  sodium.  Ce  corps  est 
bien,  du  reste,  un  rliudîzuaaie;  car,  si  on  le  décompose 
par  Tacide  clilorliydri<|ue,  on  le  transforme  en  létraoxy- 
quiuone  dont  les  cristaux  lamelleux,  à  éclat  d^ode  et 
soliibles  en  brun  dans  ralcool,  sont  absolumejit  caracté- 
ristiques. 

Ces  propnéLcs  sont  exactement  celles  de  linosile 
CH'-O^  :  la  piuile  est  donc,  comme  cette  dernière  sub- 
stance ,  un  dérivé  aromatique ,  renfermant  un  uojau 
dUiexabydrure  de  benzine,  lié  à  quelque  résidu  d'alcool, 
mélhylique  si  l'on  adopte  la  formule  en  C,  éthylique 
s*il  convient  de  lui  préférer  la  ioi*mu!e  en  C**. 

Comme,  d  après  toutes  les  probabiltLcs,  cette  ebaine 
latérale  doit  être  unie  au  groupe  benzénique  par  Tinter- 


i^O 


îdii 
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rêne,  foi 


meaiairo  n  un  atome  d  oxygène,  loi'mant  ainsi  une  sorte 
d^élhcr  mîxie,  il  devais  suffire,  pour  dt^cider  la  question, 
de  détacher  ce  groupe  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique 
et  d^examincr  les  produits  du  dëdoublement. 

On  va  voir  que  cette  rifaclioti  est  parliculièremeiil  nette 
et  absolument  décisive. 

action  de  Vacido  iodliydmjxte.  —  L^acîde  iodhydrique 
ordinaire,  bouillant  à  la^**,  attaque  la  pinile  même  au- 
dessous  de  100^,  sans  qu'il  se  produise  aucune  carboni- 
sation et  sans  qu'il  y  ait  mise  en  liberté  sensible  d'iode. 
Il  se  dégage  des  vapeurs  lourdes  qui,  par  refroidissement, 
se  condensent  en  un  liquide  incolore  ol  plus  lourd  que 
l'eau.  Ce  liquide  passe  entièrement  â  la  distillation  de 
43**  à  44°  t;t,  par  conséqiieut^  constitue  de  l'iodure  de  mé- 
ibyle  pur. 


Dans 


une  première  opération,   qui  a   porté  sur  5 


6»^  de 


pinîte,  on  a  recueilli  de  celle  manière  S^*",  i  d'iodure  de 
mctliyle;dans  une  autre,  effectuée  sur  uu  poids  double 
de  itiatière,  on  en  a  obtenu  <3^'',4  »  t'^*^  nombres  corres- 
pondoul  très  sonsiblemcnl  à  la  tbrmule 

C7 H»*  05 -- Hl  ^  C«  1112  0«  ^  GHM  , 

qui  exige  72  partîtes  d'iodure  de  méihyle  pour  100  de 
pinile  employée. 

I.a  différence  entre  les  chiffres  trouvés  et  celui  que 
donne  le  calcul  tîi?nt  évidemment  à  la  difficulté  qu'on 
éprouve  à  recueillir  sans  perles  un  liquide  aussi  voLallI 
que  l'iodure  de  mélliylc,  car  la  décoruposition  parait  être 
complète  et  indépendauLe  de  toute  réacliou  secondaire, 
an  moins  lorsqu'on  fait  usage  d'acide  iodhydrique  non 
Fumant. 

Si,  après  le  départ  de  l'iodure  de  méihyle,  ou  évapore 
sur  le  bain-tnarie  le  Irquide  acide  résidu,  jusqu'à  consis- 
tance sirupeusej  puisqu'on  ajoute  peu  à  peu,  et  en  agitant, 
de  r alcool  concentré,  ou   voit  apparaître  une  foule  de 
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peiÎLs  crîsiaux  qui,  après  quelques  lavages  à  l'alcool  élhéré, 
îlOtit  presque  absolument  incolores. 

Ce  nouveau  composé  donne  avec  Tacide  azotique  les 
mêmes  produits  d'oxydation  que  la  pînite  primitive;  il 
leprésenle  donc  le  noyau  fondamental  de  cette  substance, 
dans  laquelle  l'acide  iodhydciquc  a  remplacé  la  fonction 
d'éllier  par  une  fonction  alcool. 

Idciiùqno  à  Tinosile  ordinaire  par  IVnsemblc  de  ses 
propriétés  chimiques,  nous  le  désignerons  dans  ce  cjui  va 
suivre  sous  le  nom  à^înosite  droite,  qui  rappelle  le  sens  de 
son  pouvoir  rotaloire  spucifique. 

Ajoutons  que  la  pinite  de  M.  BeitbuIoL  a  donné  avec 
Pacide  iodliydrique  la  même  réaction  (|ue  la  pinile  com- 
merciale, c'est-à-dire  un  dégagement  d'induré  de  métliyle 
et  une  cristallisation  d'inositc  droite. 


Inosite  duuiië,  CH^O*. 

L'inosîte  droite,  préparée  à  l'étal  brut  comme  il  vient 
d'être  dit,  est  absolument  pure  aprt's  une  seconde  cristalli- 
sation dans  Talcool  faible  :  elle  forme  alors  de  petits  cris- 
tanir  anhydres  qui,  au  microscope,  otirent  Paspecl  de  té- 
traèdres irréguliers. 

Par  évajMiralio'i  lente,  à  froid,  ses  dissolutions  aqnensej» 
déposent  li:diiti\ellement  le  même  corps  anhydre;  cepen- 
dant M.  Taurel,  dans  son  élude  comparée  des  deux  îno- 
sites  actives,  a  réussi  une  fois  à  obtenir  des  cristaux  pris- 
matiques <pn  répondaient  à  la  même  iormi*le 

C«H'»0«-^aH«0 

que  l'inosiie  ordinaire,  crisialiisée  à  froid.  Ces  cristaux, 
ensemencés  dans  une  solution  aqueuse  d'inosite  droite, 

déterminent  la  production  exclusive  du  même  hydrate, 
qu'il  est  ainsi  facile  d'obtenir  eu  grande  quantité  :  très  ef- 
llurescent,  ce  corps  redevient  anhydre  après  quelques  in- 
stants de  séjour  dans  Péluve  à  la  température  de  loo*. 
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L'isosîle  fîrniic  fond  neliemoiil  à  2.^7'*-Ci48'  (corrigé), 
plus  liaui,  par  conséquent,  qut^  riiiosùe  du  noyer  ou  des 
muscles  (  sia4'')  i  par  une  chautTe  lente,  on  la  voit  se  ramol- 
lir dès  •j.i&'f  mais  sans  que  te  point  de  fusion  réel  eu  soit 
altère. 

Le  produit  de  dédoublement  de  la  pinîte  de  M.  Berllie- 
lot  fondait,  à  Tétat  brut,  vers  24^"^  température  qui  peut 
être  considérée  coinuie  identique  à  la  précédente,  surLout 
si  Ton  remarque  que  ces  chiffres  ont  été  observés  sur  des 
produits  iné^atemKnlpurs. 

Pouvoir  rotato ire.  —  Une  dissolution  rrnferuiaut  12*" 
d'inosiLe droite  dans  loo*^^  a  douné,  dans  un  tube  de  22'*^ 
de  lungUL'ur,  une  déviation  égale  à  i4'^,3o.  Ou  tire  de  là 

[a^u=65^o, 


nombre  irès  voîsiu  du  [>ouvoir  rotatoire  de  la  piiiite,  mal- 
gré la  différence  de  composition  des  deux  produits. 

On  s'est  assuré  que  la  tejupérature  au  moment  de  la  dis- 
solution n'a  pas  d'ititluence  sur  la  valeur  de  ce  pouvoir  ro- 
latoire,  ainsi  qu'il  arrive  avec  les  différents  glucoses, 
enlln  qu'il  ne  se  modifie  pas  lorsqu'on  conserve  les  disso- 
lutions. 

Solubilité.  —  La  solubilité  de  rinosiie  droite  dans  l'eau 
est  différente,  suivant  qu'on  opère  avec  le  produit  anhydre 
ou  avec  ThydraLe  à  aH-0.  Pour  l'évaluer  avec  exactitude 
en  évitant  toute  t^ursaturaliou  d::^  liqueurs,  on  a  enfermé 
dans  un  lube  quelques  cenLJnicLres  cubes  d'eau  avec  un 
excès  d'înosJLe  et  Ton  a  soumis  le  tout  à  \ine  agitation  mé- 
canique pendant  environ  deux  heures. 

Dansle  cas  de  Tinosite  anhydre,  à  la  température  de  1 1", 
on  a  trouvé  que  i^'-^SHap  de  dissolution,  évaporés  à 
Téluve,  laissent  un  résidu  sec  pesant  o'?'*,  ^^gq.  Il  en  ré- 
sulta que,  par  rapporta  100  parties  en  poids  de  liquide, 
la  solubilité  est  égale  à  4'^î4ï  c>u,  ce  qui  revient  au  même, 
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que  !  partie  d'iiiosiie  anhydre  se  flissont  à   i  i**  dans  i^, 5 
d'eau. 

D'après  lesdéterminalious  de  M.  Tanret,  une  partie  du 
même  corps  hydraté  se  dissout  dans  a^iS  d'eau  vers  i3"; 
la  différence  entre  ce  nombre  et  le  précédent  est,  comme 
on  le  voit,  assez  notable-ei  certainement  en  dehors  des  er- 
reurs d'expérience. 

L'inositc  anhydre  est  donc  plus  sol uhle  que  Tinosi te  hy- 
dratée; en  d'auires  iermes,  une  dissolution  saturée  d'ino- 
site  droite  anhydre  est  sursaturée  par  rapport  à  Thydrale 
correspondant. 

L'iiiosîte  droite  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l^al- 
cool,  même  à  chaud,  et  tout  à  fait  insoluble  dans  J'éther; 
il  en  résulte  que  ses  dissolutions  aqueuses  sont  aisément 
précipitées  par  Talcool,  de  même  que  pour  l'inosile  ordi- 
naire. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Matière 0,307a 

Eau 0,182s 

Acide  carbonique û,45o3 

On  tire  de  là,  en  centièmes, 

Carbone ^9)9^ 

Hydrogène 6,60 

Ces  nombres  expriment  la  composition  d'un  hydrate  de 
carbone  isométique  des  glucoses  ;  la  farniule  C^H^-O" 
exige  en  effet  4o,oo  de  carbone  et  6,67  d'hydrogène  j  seu- 
leiiieni,  pour  établir  eu  toute  sécurité  cette  isomérie,  il 
fallait  de  plus  déterminer  le  poids  moléc:ulaire  de  Finosite 
droite.  J'ai  eu  recours,  pour  cela,  à  l'exrellente  méthode 
cryoscopique  de  M.  Raoultqnî,  à  cause  de  la  grande  solu- 
bilité du  produit,  est  dans  ce  cas  d'une  application  parti-' 
culièrcmcnf  sûre. 

Poids  moléculaire.  —  I.  'j.^^  d^inosite  droite  anhydre, 
jHn.de  Chiw,  et  de  Pkys.^  6*série,  l.XXll.  (Février  1891.)  jS 
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dissous  dans  20*^  d*eau,  ont  fourni  une  liqueur  qui  s'est 
congelée  à  — i^jog.  On  en  déduit,  d'après  la  formule 
connue 


M 


=  176. 


n.  La  dissolullon  précédenlo,  additionnée  de  lo*^*^ d'eau, 
a  niODtré  un  abaissement  du  point  de  congélation  égal  â 
—  o'*,7a.  Le  liquide  renfermant  alors  a^»-  d'îaosîte  pour 
3o"  d'eau,  on  a 

9,2  X  200 


M  = 


3o  xo,7a 


=  178. 


Ces  deux  résultais,  très  concordants  et  fort  voisius  du 
nombre  180,  qui  exprime  le  poids  moléculaire  des  glu- 
coses, montrent  que  l'inositc  droite  répond  bien  à  la  même 
formule  C^H'-O**  que  l'înosîle  ordinaire. 

Il  résulte  de  là  que  la  pinite  elle-même  reuferme 
j  atonies  de  carbone  et  qu^on  doit  IVcrire  C^H'^0';  ce 
corps  est  donc  nn  isomère  de  la  hnrnésite  de  M.  A*  Girard, 
dédoiiblaLle  comme  celle-ci  par  Tacide  iodhydrique,  en 
I  molécule  d'iodure  de  méllijle  et   1   molécule  d*un  sucre 

Action  de  î^acide  azotique.  —  L'acide  azotique  donne 
avec  ce  produit  la  réaction  de  Scherer  aussi  nettement 
qu'avec  Tinosite  des  muscles  ou  des  feuilles  de  nojerj  la 
réaction  est  également  due  à  la  production  d'oxyquinones 
colorées,  et  il  m'a  été  facile  de  reproduire  avec  Tinosite 
droiie  les  rbodizonates  de  sodium  et  de  barjum,  ainsi  que 
la  létraoxyquinone  que  j'ai  obtenus  autrefois  dans  l'étude 
de  l'inosite  ordinaire  (').  Enfin  je  dois  dire  que  la  même 
réaction  a  été  essayée  avec  succès  sur  l'inositc  dérivée  de 
la  pinite  originale  de  M.  Bertbelot,  cequi  acbève  d'établir 
Tidentilé  de  ce  corps  avec  celui  que  j'aî  employé. 


\ 

I 


(  ')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  L.  \II,  p.  Bu. 
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ction 

irois  heures  a  n>a"-ijo"  avec  un  excès  a  acino  loany- 
dricjue  fumant  et  un  peu  do  pliosphore  rouge,  l'idosite 
droite  subît  les  luèjnes  IraDâfoi'malions  que  l'inosite  ordi* 
naire.  Le  liquide  ac'ide,  sépare  par  décantation  des  parti- 
cules goudronneuses  qui  surnagent  exhale  uue  odtur  carac- 
lérisiiquc  de  phénol-,  en  outre,  si  on  l'addiiionne,  d^abord 
de  potasse  et  d'iode,  puis  d'acide  chlorhydrique,  on  le 
voit  déposer  un  corps  cristallin,  brun,  qui  se  décolore  en 
grande  partie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme  ou 
l'alcool  :  il  forme  alors  des  aiguilles  brillantes,  un  peu 
jaunâtres,  qui  fondent  vers  IJ9"  et  se  changent  eu  acide 
picri(|ue  quand  on  les  traite  par  Facide  aiotique  fumant. 

Ce  corps  est  donc  le  même  trïiodophéaol  que  j'ai  ob- 
tenu déjà  par  léJuelion  de  Tinosite  tt^aclive. 

Il  suit  de  \k  que  rinosîte  droite  est,  comme  Tînosite  or- 
dinaire, un  dérivé  de  riicxahydruic  de  beiiï-Jnc  el  qu'elle 
doit  également  remplir  la  fonction  d'alcool  hoxaïomîque. 
C'est  ce  qu'il  a  été  facile  de  vériiier  par  l'étude  de  ses 
élhers. 

Hexacètylinosile  droite,  C^H«  {C=H^O=)^  ™  L'înosite 
droite  s'élhérifie  rapidement  par  ébullition  avec  l'anhy- 
dride acétique,  eu  présence  d'un  fragtneiU  de  cldorure  de 
zinc.  Si  Ton  ajoute  de  Tcau  au  ptoduil  de  la  réaction,  ou 
*Voil  se  précîpiier  une  masse  visqueuse,  qui  estenllèremenl 
Sdluble  dans  Talcool.  Ce  produit,  lavé  avec  soin  pour  éloi- 
gnei'  toute  iraced'acide  acétique  libre,  durcit  peu  à  peu  el 
devient  alors  friable,  mais  sans  jamais  montrer  d'indices 
de  cristallisation.  Très  fusible,  il  se  ramollit  même  à  la 
chaleur  de  la  main-,  comme  toutes  les  acétiiies  dérivées  des 
manuiles,  il  est  sensiblement  volatil  aux  températures  éle- 
vées; enfin  il  brûle  à  l'air  avec  une  belle  ilamme  blanche, 
sans  laisser  de  résidu. 

A  loo*'  et  eu  présence  d'alcool,  l'acide  chlorhydrique  sa- 
ponifie rapidement   cet  élher  ;   il  se  dégage  des  vapeurs 
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d'acéULc  d'élhyle  el  Tiiiosite  primilive  se  trouve  régénérée 
à  peu  près  tjuantitativcmeiit  cl  avec  toutes  ses  propriétés 
caraelérislÎLjues.  Les  alcalis,  eu  solution  alcoolique,  pro* 
duisenl  une  réaction  du  même  ordre. 

Pouvoir  rotntoirv.  —  Une  solalîon  dUiuxacélvlinosîte 
dans  l'aliiool,  renfermant  6R'^,2  pour  loo  de  produit  actif, 
a  donné  dans  un  lube  de  sa"  une  roLalion  de  i",33.  On 
en  déduit  'I 

Dosage  da  carbone  et  de  l'hydrogène. 

Matiérf* o ,  3273 

Eau o, I7a3 

Acide  carbonique 0,5996 

Dosage  dit  carbone  acétique. 

Ou  a  évalué  le  carbone  appartenant  à  J'atide  acétique 
en  saponifiant  l'élher  par  l'iijdrate  de  barjte^  en  lube 
scellé,  à  100".  Après  une  heure  el  demie  de  chaufTe,  la 
décomposition  est  complète  ;  il  ne  resle  plus  alors  qu'à  éli- 
miner Tcxcès  de  base  par  Tacide  carbonique,  à  rêhulli- 
lioti,  vX  à  prt^cîpiter  l'acélaie  de  baryum  qui  resle  dissous 
parTacide  sulfurique. 

Oti  a  ainsi  oliieiiu,  avec  o^%  aSo  de  matière, 

Sulfate  de  baryum oS'",4o35 

"correspondant  à  o^'',o83n  de  carbone  acétique. 

En  résumé,  l*éther  acétique  de  Tinosiie  droite  ren- 
ferme : 

Trouvé.  Calcolé. 

Carbone  total 49>96  ^0,00 

Carbone  acétique 33, aj  33,33 

Hydrogène 5,85  5,55 

ce  qui  confirme  absolument  la  formule  indiquée  plus 
hâut. 
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Ilexahenzoyllriosilc  (Irotie  C'^U^ {O  11*0'-)".  -  On  ob- 
lîent  ce  compose  en  chaulTant,  pendanl quelques  minuies, 
un  mélange  d'inosite  droue  et  de  chlorure  de  bcnzoylc 
avec  quelques  paîlfeltea  de  zinc  en  tournure.  Lorsque  la 
matière  esî  dissoule,  on  décompose  l'excès  de  chlorure  par 
l'eau  alcoolisée,  on  recueille  l'elber  produit  sur  un  filtre, 
on  le  lave  à  Talcool  froid  eL  on  le  fait  cristatliâer  à  deux 
reprises  diiTerentes  par  dissolution  dans  l'alcool  auiylique 
bouillant. 

LUiexabenzoylinosîLe  droile  se  présetile  sous  la  forme 
de  petites  aiguilles  prisniaiiques  brillantes,  à  peu  près 
insolubles  à  froid  dans  les  dissolvants  usue!,t,  peusolubles 
dans  l'alcool  bouillant,  assez solubles  à  chaud  dans  Talcool 
amylique. 

Ce  corps  fond  nettement  à  ';i53**  (coriÎËfé)» 

Les  alciilis  ne  le  saponifient  que  très  lentement,  même 
à  loo",  et  en  présence  d^alcool,  ce  (|ui  tient  sans  doute  à 
son  peude  solubilité.  L'inosile  devenue  libre  s'altère  alors 
et  donne  naissance  à  une  substance  aiuojplie,  insoluble 
dans  i'eau,  qui  rend  impossible  nu  dosage  exact  de  Tacide 
benzoï({uu  cojubiné.  Néanmoijis  la  combustion  donne  des 
résutlnis  qui  établissent  nettement  !a  véritable  nature  de 
ce  produit. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'kydrogène^ 

Matière o,3oi8 

Eau o,  i'i85 

Acide  carbonique 0,7967 

cp  qui  donne,  en  ceniièuifs, 

Trouvé.  Culcuté. 

Carbone ..     71,29  71 1^4 

Hydrogêne 4,^8  4,48 

Toutes  les  propriétés  de  rinosite  droiie  qui  ont  été  re- 
connues et  signalées  pins  haut  se  relrouvenidans  Tinosile 
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ordinaire,  aux  constantes  physiques  près;  il  existe  donc 
une  profonde  analogie  de  conslilulion  enlre  ces  deux  sub- 
stances, qui  paraissent  avoir  entre  elfes  les  mêmes  rapports 
que  ceux  que  Ton  connajt  entre  racide  lartrique  inaciSf 
(mésoiartrique)  el  l'acide  lartrique  ordinaire. 

Pailanl  de  cette  idée,  j'ai  eu,  pendant  quelque  icnips, 
Tespoir^en  appliquant  aux  inositesla  niélhotle  de  M.  Jung- 
tleisch,  de  réussi i- à  transformer,  par  la  chaleur,  l'un  ou 
l'autre  de  ces  deux  corps  en  son  isomère  :  jusqu'à  présent 
tous  les  essais  que  j'ai  tentés  dans  celte  voie  ont^échoué. 

L'înosite  droite  s'alière  et  brunit  quand  on  la  chauffe 
en  vase  clos  à  ano^  ou  a5o",  seule  ou  avec  une  petite 
quaiiùlé  d'ean,  sans  que  la  partie  non  décomposée  pré- 
sente la  moindre  nioditicattou  dans  son  pouvoir  rotaLoire. 

Les  acides  el  les  alcalis  agissent  plus  rapidement  el  à 
une  température  moins  élevée,  mais  encore  dans  ce  cas 
la  portion  non  altérée  de  l'inosîte  conserve  son  pouvoir 
rolaloire  iiillial. 

On  ne  saurait  donc  encore  affirmer  que  Tisomérie  des 
inosites  est  seulement  de  l'ordre  de  celle  qui  produit  Tac— 
tîvité  ou  la  neutralité  optique  dans  les  acides  taririqucs  ou 
leurs  analogues. 

IDENTITÉ    DE    LA  PINITE,    DE    LA    SENNÏTE   ET    DE    LA  MATHZITE. 

Décrite  d^abord  par  Dragendorff  et  Kubly  (  '  ),  sous  le 
nom  de  cathartomannite  et  avec  la  formule  singulière 
Q2ij|r»Qiii^  la  senuitc,  ou  sucre  de  séné,  a  été  étudiée 
surtout  par  Scidel  (Thèses  de  Dorpal). 

Cet  auteur,  qui  considère  la  sennile  comme  un  isomère 
de  la  quercite  el  de  la  piuile,  assigne  h  celle  subsiancc 
le  point  de  fusion  i85"-ifi6"  et  le  pouvoir  rolatoire 
[ct](,  ^  65",a:ï  ;  il  reconnaît  qu'elle  donne  la  rêaclJon  co- 


(')  Zeiischrift  fiir  Chemie;  i8fi6. 
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forée  de  Scherer  quand  on  l'oxyde  par  Tacide  a^oiique, 
puis  que  l'on  traite  le  réâiilu  par  l'ammoniaque  et  un 
chlorure  alcalino-terreux;  enlin  il  signale,  avec  Tacide 
acétique  ei  l'acide  azotique,  la  produclion  d'éihcrs  amor- 
phes dans  lesquels  il  admet  ï'evistence  de  ;)  molécules 
diacide. 

Ces  caracières  sonl  exacleinent  ceux  de  la  piuite  ;  seuls, 
raclion  de  l'acide  iodhydrique,  et  par  conséquent  le  dé- 
doublement de  la  sennitc  eu  inosile  droile  et  iodure  de 
mélliyle,  ont  échappé  à  Seidel.  ^ous  pouvons  donc  consi- 
dérer celle  substance  comme  identique  à  la  pinile  de 
M.  Berthelot. 

D'autre  pari,  la  décomposition  de  la  pinile  par  l'acide  iod- 
hydrlqu  e  est  absolumen  t  sembl  able  à  telle  qui  a  été  observée 
en  ïS-jA  par  M.  A.Girard,  sur  lessucres  qu'il  a  réussi  à  ex- 
traire de  difléientes  lianes  à  caoutchoucs  (  '  ).  Parmi  ces 
sucres,  deux  étaient  encore  imparfaiiement  connus  à 
l'époque  où  j*ai  entrepris  ce  travail  :  ce  sont  la  hornésiie 
et  la  tnaiézite.  M.  Cli.  Combes,  ayant  eu  â  sa  disposition 
une  petite  quantité  de  maiéifiile,  a  reconnu  qu  elle  est 
identique  en  tous  points  à  la  substance  étudiée  par 
moi  (-). 

Cette  Identité  s'étend  naturellement  à  Tinosile  droite 
comparée  au  nuitêzodanthose,  d'où  \\  résulte  que  ce  der- 
nier corps  est  un  isomère  du  dambose  (inusité  jnaclive) 
et  non  un  polymère,  ainsi  que  le  supposaîeut  alors  la  plu- 
part des  auteurs. 

M.  À.  Girard  lui-même^  presque  simultanénient,  est 
arrivé  aux  mêmes  conclusions  que  M.  Ch.  Combes  (')  ; 
il  n'y  a  donc  aucun  doute  A  avoir  sur  ce  point.  D'ailleurs, 


(')    Comptes    rendus  des  séances   de  l'Académie  des    Sciences, 
t.  LXXVII,  p.  995.  ^ 

(»)  md.,  t.  ex,  p.  ^^6. 

(')  Jbid.,  i.C^j  p.  84. 
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leTablt'au  suivant,  qui  résume  Jes  données  numériques  ac- 
(juîscs  aujourd'lini  surles  coips  doiii  nous  venons  de  par- 
ler, nous  parait  plus  démonsiralif,  à  ce  sujei,  que  loute 

discussion  : 

Matésîle. 
l'inîlr.  Si^nnile.        — ^  — i^ 

Miiquenne.        Seidel.    Ch.  Combes.    A.  Girard. 

Fusion iHe-  i8i>"- 186»         187"       ifli" 

Pouvoir  rotaloire.       65", 5i         l^li",aa  06"         64%7-6*V\a 

Maléicodambose. 

Inosite  droite.         1        — - — -^ - 

Maqucnnc.         Cli.  Combes.  A.  Girard. 

Fusion 247*~2.i8"  ^46'  235*>  (?  » 

Pouvoir  rotatoire. . .       Qj^^o  ^y"-,^  6^* ,7-65', 4 

CONCLUSIONS. 

Eli  résumé,  nos  recherches  établissent  que  la  pinite 
(sennite  ou  malézite)  est  un  éther  monuméthylé  de  la 
forme  G"  H'*(0H)''^(OCH')j  isomère,  par  conséquent,  de 
la  bornésite  de  M.  A.  Girard,  et  dérivant  comme  elled*uD 
alcool  hexalomique  C"li'^0^. 

Le  noyau  iondamenlal  d<^  ce  corps  u'esl  aulre  que  la 
benz.iîU'j  dont  il  représente  un  produit  d'addition. 

Le  malézodambose  doit  donc  être  considéré  comme  une 
inosite  active,  dont  les  rappoi  is  avec  l'iuosiie  ïieuire  déjà 
connue  sont  vraisemblablement  du  même  ordre  que  ceux 
qui  ofitélé  signalés  par  M.  Pasteur  entre  l'acide  larlrique 
inaiaif  ei  l'acide  tartriqiie  ordinaire. 

Ces  résultats,  ainsi  que  les  faits  observés  par  MM.  Ch. 
Combes  et  A.  Girard.,  nous  spmblcni  conslilucr  une  sim- 
plification importante  dans  Tctude  et  la  nonienclaltire  des 
sucres  non  réducteurs  isomériques  des  glucoses. 
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TENSIONS  DES  YiPEVRS; 

Pah  m,  Gh.  ANTOINE. 


Pour  exprimer  la  icnsion  H  des  vapeurs  saturées,  en 
fonclion  de  la  température  /,  M.  Dupré  a  proposé  la  rela- 
tion 

logIl=  A-— ^^-elogr/H-aySJ- 
Dans  diverses  Notes  (  '  )  présentées   à   F  Académie   des 
Sciences,  j'ai  cherché  à  établir  q^u'une  fonction  telle  que 


(I) 


IogIt=^  A 

^  t-'r-C 


pertueilaît  de  calculer  plus  facilement  les  tensionsdes  va- 
peurs. 

Le  but  de  cette  nouvelle  Noie  est  de  modifier  quelques 
coeflicients  que  j'ai  d'abord  proposés  et  d'indiquer  dans 
quelle  limite  la  relation  (i)  rend  compte  des  faits  d'expé- 
riences. 

Je  rappelle,  d'une  manière  sommaire,  les  considérations 
qui  conduiseni  à  poser  cette  formule. 

Dans  sa  Thermodynamique,  M.  J.  Bertrand  a  établi  que 
les  tensions  des  vap4'urs  à  saturation  sont  données  par  la 
formule  générale  • 

T  — X\« 


H -.0(1^7. 


dans  laquelle  les  températures  sont  comptées  à  partir  de 
— 'ïjS,  et  G,  a,  X  sont  des  coefficients  numériques  qui 
dépendent  de  la  nature  des  vapeurs. 


(')  Voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  v  semestre 
de  1888,  p.  681,  778,  836. 


âOâ  CH,    ANTOINE. 

DJiFérentiaDt  la  relation  (i),  on  a 


an     ^    /T^XN«-t 


H 

T2  — XT 

dt 

a/ 

er, 

y 

H 

"  d\l 

dt 

y  = 

T«-XT 

(3) 
d'où 

(4) 

en  poaanl,  pour  abréger, 
on  a  la  parabole 


L'expérience  indique  que,  pour  une  même  vapeur,  on 
peut  adopter  pour  a  et  A  des  valeurs  qui  varient  dans  des 
limites  très  étendues. 

Pour  la  vapeur  d*eâu,  par  exemple,  on  peui  dans  la  rela- 
lioii  (a)  passer  Aq.  a  ^^  ^?\  k  cl  =z  \oo . 

De  là  une  infinité  de  paraboles  qui  donnent  les  valeurs 
de^. 

Ou  peut  se  demander  si,  en  comptant  les  températures 

Q  à  partir  d'un  zéro  spécial  à  chaque  vapeur,  c'est-â-dire 

en  posant 

0  =  £--G        (d'où  d^=dt), 

il  n^existerait  pas  une  parabole  telle  que 

y  =  Me» 

qui  résumerait  d^une  manière  satisfaisante  les  données  de 
rexpcrience. 
On  aurait  alors 

dB  _   m_ 
H    ~  MÛî*  • 
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Intégrant, 

log  nép.H  = —  Mïï  ~^  const. 

En  passant  des  logarithmes  népériens  aux  logarithmes 
ordinaires,  on  arrive  à  une  relation  telle  que 

(5)  IogH==:A- 


t  -i~  c 


Si  Ton  se  donne  la  tension  H,  la  température  t  qui  lui 
correspond  sera 

Pour  la  vapeur  d'eau,  par  exemple,  la  relation  (5) 
donne 

(7)  *°g«  =  7,9^10-^-^-^. 

Avec  cette  relation,  on  peut  calculer  : 

Soit  les  tensions  H',  qui  correspondent  aux  tempéra- 
tures t. 

Soit  les  températures  ^,  qui  correspondent  aux  ten- 
sions H. 

Ce  qui  donne  les  résultats  ci  après  : 


/. 

f. 

H. 

H'. 

0 

0.7 

4,6 

4,4 

10 

10,5 

9,2 

8>9 

20 

20,2 

17,4 

17,2 

3o 

3o,i 

3i,6 

3i,4 

40 

40,0 

54,9 

54,9 

5o 

5o,o 

92,0 

92,2 

6o 

60,0 

149 

149 

70 

70,0 

233 

234 

80 

80,0 

355 

355 

90 

90,0 

525 

526 

[00 

100,0 

760 

760 

IIO 

110,0 

ÏO75 

1075 

CH. 

AHTOIKE. 

t. 

t'. 

U. 

H'. 

l'io 

laOjO 

'49' 

1490 

i3o 

i3o,i 

r2o3o 

2026 

lio 

140,1 

2718 

271'! 

i5o 

i5o,i 

358i 

3:Î73 

160 

160, 1 

465a 

4639 

170 

170,1 

5962 

5946 

180 

i8o,i 

7546 

75'i7 

190 

190,1 

9443 

9i«o 

200 

ÎOOjI 

116K9 

11666 

aïo 

210,1 

1439.5 

14307 

27.0 

1À0 , 0 

17390 

17382 

ïitf] 

230jO 

-20926 

aog4a 

Pour  les  faibles  tensions,  une  erreur  d*un  mil]imètre  de 
mercure  dans  robscrvalion  des  tensions  se  traduit  par  de 
grandes  variations  dans  !e  calcul  des  lenipéralures. 


Ainsi  pour  H   =  Z""^ 

le  calcul  donne  t  —■ — 4,9 

^          H' .-  4""" 

D              «'=— 0,9 

«                 H'  rr.  5"« 

«'  =  -hi,8 

H"- 6"» 

r=    4,3 

Pour  les  vapeurs  autres  que  la  vapeur  d'eau,  je  me  bor- 
nerai au  calcul  des  températures  qui  correspondent  aux 
tensions  qui  ont  été  observées  par  Reguaiilt. 

En  raison  de  l'influence  qu'une  erreur  de  quelques  mil- 
limètres de  mercure  dans  l'évaluation  des  faibles  tensions 
peut  exercer  sur  les  températures  correspondantes,  je  ne 
calculerai  pas  les  tem])ératurcs  qui  se  rapportent  à  des 
tensions  inférieures  à  20"^*"- 

L<3a  Tableaux  ci-après  indiquent  les  températures  qu'il 
faut  donner  aux  diverses  vapeurs  qui,  dans  les  expériences 
de  Regnault,  correspoudenl  aux  températures  t.  Pour  ne 
pas  trop  étendre  le  cadre  de  celle  Noie,  je  n*ai  pas  cru 
devoir  y  transcrire  les  valeurs  de  ces  tensions. 
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027    4 

I.  Acide  carbonique logH  =    7,7196  —         \ 

1  ^'iR 
II,  Chlorure  de  phosphore logH  =    7,1677  — -r 

t  —\—  24'^ 

III.  Chlorure  de  silicium logH  =    6,8955  — ^ 

lY-  Éther  iodhydrique logH  =    6,6562  —     ^^  ^ 

V.  Éther  méthylique logH=    7,1733—;^ t^ 

VI.  Éther  méthylchlorhydrique  logH—    7,7003  — 

VII.  Protoxyde  d'azote logH  rz:  13,8960  —  ~^- 


t. 

I. 

II. 

in. 

IV. 

V. 

VI. 

vn. 

— a5... 

-24,8 

k> 

— a4,9 

» 

—25, 0 

-25,0 

-25,0 

— ao... 

—20,0 

« 

"20,0 

;> 

— 20,0 

— 20,0 

— 20,0 

— i5... 

.     -i5,i 

» 

-i5,r 

,> 

-^i5,o 

-i5,o 

-   i5,o 

— 10... 

.     —10,2 

» 

-10,1 

i) 

-10,0 

-10,0 

— 10,0 

—  5... 

-5,1 

n 

-5,1, 

» 

-  5,0 

-  5,0 

-  5,0 

0... 

—  0,1 

0 

,  0,1 

0,4 

0,0 

0,0 

0,0 

5... 

5,0 

4,9 

4,9 

5,2 

5,0 

5,0 

4,9 

10... 

10,0 

10,1 

9)9 

10,1 

10,0 

J0,0 

10,0 

i5... 

i5,i 

i5,o 

14,9 

i5,o 

i5,o 

i5,o 

i5,o 

20... 

20^1 

i9»9 

20,0 

20,0 

20,0 

20,1 

20,0 

25... 

25,2 

24,9 

26,0 

24,9 

25,0 

25,0 

25,0 

3of.. 

30,2 

29,9 

30, 1 

39.9 

29,9 

3o,o 

3o,o 

35... 

35,2 

35,0 

35,1 

34,9 

1} 

34,9 

35,0 

40... 

40,2 

40,0 

40,1 

39,9 

» 

» 

40,0 

45... 

44,9 

45,0 

45,1 

44,9 

w 

» 

» 

5o... 

B 

5o,o 

5o,  i 

49,9 

U 

» 

» 

55... 

» 

55,0 

55,1 

54,9 

') 

» 

i> 

60... 

n 

60.0 

60,0 

59.9 

)> 

M 

V 

65... 

u 

65,0 

.  64,9 

)) 

» 

}> 

» 
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logH  =  7,665, -J^ 


IX.  Acide  sulfhydrîque loglï  =7,1599 


X.  Acide  sulfureux logH  =  7,1999 


839,6 
«H- 259 

967.4 
«H-234 


XI.  Chlorure  de  bore. 


I      ij       II  za  896,4 

logH  =  6,5672-^^-^ 


XII.  Chlorure  de  cyanogène logH  =  8,4960 


1923 


XIII.  Ether  chlorhydrique logH  — 7,o543 — - 

XIV.  Éther  sulfurique logH  =  7,1667 — 


«H-330 
1071 


244 
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^-1-242 


t. 
o. . 

5.. 
10.. 
i5.. 
20. . , 

25... 

3o.. 
35.. 
40... 

45... 
5o... 
5>.., 
60.., 
05. . . 
70... 
80.., 
90.. 
100. . . 

MO..  . 


VIII.  IX.  X. 

0,0  —  0,4  0,0 

5,1  4,7  5,0 

10.1  9",9  10,0 
i5,2  14,9  i5,o 

20.2  20,0  20,0 

r 

25,2  23,1  25,0 

3o,i  3o,i  3o,o 

35,1  35,2  35,0 

40,0  40,2  4o,o 

45,0  44,9  45,0 

5O3O  fjo,  I  5o,o 

55,0  55,1  55,0 

59,9  60.0  60,1 

64,9  64,9  65,1 

69,9  69; 7       » 

79.8  »  » 

89.9  »            M 
1 00 ,  o  I»           » 


XI. 
-  0,1 

'i,9 

9,9 

'4,9 

19,9 

25,0 

3o,o 
35,1 
40, 1 
45,2 

5o,2 
55,2 
60,2 
65,2 
70,1 
80,0 


XII.       XIII. 

o,ï 
5,1 


-   ',3 

3,3 

9,6 

14,8 

ï9»9 

25.0 


10,1 

i5,  ( 
20 , 1 


XIV. 
0,2 

5,1 
10,1 
i5,o 
20,1 
25,0 


3o,o  3o,o  3o,o 

35,0  35,0  35,0 

40,0  40,0  40,0 

45,0  45,0  45,1 

49,9  5o,o  5o,o 

54,9  55,0  55,1 

59,9  60,0  60,0 

64,9  65,0  65, o 

70,0  70,0  70,0 

»  80,0  80,0 

»  90,0  90,0 

»  100,0  99,9 

»  »  109,9 
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XV.  Acétone logH  =  7,0214 ^^^ 


XVI.  Alcool  méthylique logH  =  7,7728  —  — 

t  —H  223 

XVII.  Alcool  vinique logH  =  7,7463  — 

t  -f-  206 


418 
h  22 

i382 

-f-  20' 

XVIIÏ.  Chloroforme logH  r^  6,8745 ^^ 

f  -4-  216 

XIX.  Chlorure  de  carbone loeH  :-- 6,8406—     "^'^. 

^  '    ^  «H- 225 

XX.  Éther  bromhydrique logH  =  7,oo44 -^— 

XXI.  Sulfure  de  carbone locH  =  6,qi23 ^r- 

°  '-^  i  -t-  238 


t,  XV.  XVI.  XVII.  XVIII.  XIX.  XX.       XXL 

o "  0,5  »  0,3  ■■     o,'»  0,1         0,5 

10 »  10,5  10,6  io,4  9,6  9,8       10,0 

20 20,0  20,4  20j6  20,2  19,8  19,8      20,1 

3o 3o,o  3o,2  3o,2  3o,2  29,9  29,8      3o,i 

40 40,1  40,2  39,9  40,0  40,0  39,8      40,1 

5o 49,8  50j2  49,7  5o,o  5o,o  49)8      5o,o 

60 59,9  60,0  59,7  59,9  60,1  59,8      60,0 

70. 69,9  70,0  69,7  70,0  70,1  69,9      69,9 

80 79,9  79,9  79,7  80,0  80,1  80, 1      80,0 

90 90,0  89,9  89,9  90,1  90,1  90,1  90,0 

100 100,0  99)9  100,0  100,1  100,0  100,2  100,0 

iio ito,i  109,9  110,1  110, T  109)9  110,3  110,0 

120 120,1  119,9  i!^o,2  120,2  iï9,9  120,3  120,1 

i3o i3o,i  i3o,o  i3o,2  i3o,2  129,8  i3o,3  i3o,i 

140 i4o,o  i4o,i  140,2  140,2  139,9  i40)'-i  140, ï 

i5o »  i5o,o  i5o,o  i5o,i  i5o,o  »  i5o,o 

160 »  »  »  »  160,1  »                n 
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OQ-.    e 

IX.  Acide  sulfhydrique logH  2=7,1599—  .     '  '  - 

c  •+■  239 

X.  Acide  sulfureux logH  =  7 ,  1999  —  '  „  . 

XI.  Chlorure  de  bore logH  =  6,6672—  ^^^^ 

XII.  Chlorure  de  cyanogène log H  — 8,4960 — ^^ 

Xni.  Éther  chlorhydrique logH-  7,o543 — - 
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XIV.  Êther  sulfurique logH  =  7, 1667  — 


/.  VIII.  IX.        X.  XI.    .     XII.  XIII.  XIV. 

0 0,0  —    0,4         0,0  —   0,1       —    1,2  0,1  0,2 

5 5,1  4,7      5,0  4,9          3,3  5,1  5,1 

10 10,1  9',9  10,0  9,9          9,6  ïo,i  io,i 

i5 i5,2  i4,9  i5,o  i4,9  i4»8  i5,i  i5,o 

«o 20,2  20,0  20,0  ig,9  19,9  20,1  20,1 

25 25,2  23,1  25,0  25,0  25,0  25,0  25,0 

3o 3o,i  3o,i  3o,o  3o,o  3o,o  3o,o  3o,o 

35 35,1  35,2  35,0  35, i  35, o  35, o  35, o 

40 4o»'>  40,2  40,0  4o,i  4o,o  4o,o  4o,o 

45 45,0  44,9  45,0  45,2  45,0  45,0  45,1 

5o 5o,o  5o,i  5o,o  5o,2  49î9  5o,o  5o,o 

55 55,0  55,1  55,0  55,2  54,9  55, o  55,  i 

60 59,9  60.0  60,1  60,2  r>9,9  60,0  60,0 

65 64,9  64,9  65,1  65,2  64,9  *>5,o  65,o 

70 G9,9  69,7       »  70, 1  70,0  70,0  70,0 

80 79,8  »          »  80,0           »  80,0  80,0 

90 89,9  »             w  »                 »  90,0  90,0 

100 100,0  »           »  »              »  Too,o  99i9 

I  10.-  ...»  U                    »  ^»                            »  M  .  109,9 
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XV.  Acétone logH  =  7,0214 ^-^^ 

XVI.  Alcool  méthylique logH  =  7,77^8 '"*' 

XVII.  Alcool  vinique logH  =  7,7463 ^^^ 

XVni.  Chloroforme logH  =  6,8745 î-^ 

t  -4-  216 

XIX.  Chlorure  de  carbone logH  ^~  6,8496—     "^^ 

XX.  Étber  bromhydrique logH  =  7  ,oo44  -^ ^-5— 

XXI.  Sulfure  de  carbone logH  =  6,9123 ^ 

t  ~^~  2J}o 


/.                XV.  XVI.  XVII.  XVIII.           XIX.        XX.       XXI. 

o Il  0,5  »  0,3 

10 »  10,5  10,6  10,4 

20 20,0  20,4  20,6  20,2 

3o 3o,o  3o,>.  30j2  3o,2 

40 40,1  40,2  39,9  40,0 

5o 49,8  5o,2  49)7  5o,o 

60 59,9  60,0  59,7  59,9 

70 69,9  70,0  69,7  70,0 

80 79.9  79,9  79)7  80,0 

90 90,0  89,9  89,9  90,1 

100 100,0  99,9  100,0  100, T 

iio no,i  109,9  110,1  110,1 

120 120,1  119,9  120,2  120,2 

i3o i3o,i  i3o,o  i3o,2  i3o,a 

140 l40,0  140, I  l40j2  i4o,2 

i5o »  i5o,o  i5o,o  i5o,i 

160 »  »  »  » 


o,'> 

o,ï 

0,5 

9,6 

9,8 

10,0 

•9,8 

19,8 

20,1 

^9,9 

29,8 

30, 1 

40,0 

39,8 

40, 1 

5o,o 

49,8 

5o,o 

60,  ï 

59,8 

Go,o 

70,1 

69,9 

69,9 

80,1 

80,1 

80,0 

90,1 

90,1 

90,0 

100,0 

100,2 

100,0 

ï09,9 

110,3 

110,0 

iï9,9 

120,3 

120,1 

129,8 

i3o,3 

i3o,i 

139,9 

i4o,2 

140, 1 

i5o,o 

» 

i5o,o 

160,1 

w 

» 
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XXII.  Benzine logH  =  6,7687 ^^^^ 

®  "      '         <H-2IO 

XXIII.  Mercure logH  =  8,  i3i5  —  7^^^, 

XXIV.  Soufre logH  =  7,o3i3 ^^^ 


t. 

XXII. 

i. 

XXIII. 

t. 

XXIV. 

0.  .  . 

.         0,6 

220 . . . 

.       222,6 

390... 

.  391,3 

10.  .  . 

.        10,8 

240. . . 

.       241,5 

400. . . 

.  400,6 

20.  .  . 

.       20,6 

260... 

.       261,2 

4to..  . 

•   410,7 

3o... 

.       3o,3 

280. . . 

.       280,3 

420. . . 

.    420,5 

40... 

.       40,0 

3oo. . . 

•       299,9 

43o... 

.     43o,3 

5o... 

.       49.8 

320 . , . 

.       319,6 

440... 

.     440,1 

60... 

59,7 

340... 

.       339,7 

45o... 

.     45o,a 

70... 

69,*i 

35o... 

•       349,7 

460. . . 

.     460,1 

80... 

79i7 

36o... 

.       359,7 

470... 

.     470,1 

90... 

89,7 

370... 

■       369,8 

480  . . 

.     480,1 

100. . . 

99;9 

38o... 

•       379,9 

490... 

.     490,1 

IIO. . . 

liOjO 

390... 

.     389,9 

5oo. . . 

5oo,o 

120.  .  . 

!20,I 

400. . . 

.     400,1 

5io  .. 

5io,i 

i3o... 

l30,2 

410... 

.     410,1 

520. .  . 

520.,  1 

140... 

140,3 

420. . . 

.     4*0,1 

53o... 

53o,i 

i5o 

i5o,2 

43o... 

.     43o,i 

540... 

540,1 

160... 

160,1 

440... 

.     440,1 

55o... 

55o,i 

170.... 

170,0 

45o... 

.     45o,2 

56o... 

56o,o 

180.... 

«79,6 

460... 
470... 
48o. . . 
490... 
5oo . . . 

5io 

520.. . 

.     460,2 
470,2 
480,2 

490," 
5oo,o 
5o9,8 
5i9,6 

570... 

569,9 
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SUR  LES  CHLORURES  D  ACIDES  BIUASIQUES; 

Pak  m.  Victor  AUGER, 


I 


INTRODUCTION. 

Xes  acides  saturés  des  séries  grasse  ou  aromatique 
fiODt  susceptibles  de  donner,  sous  rinfluence  du  perchlo- 
mre  de  phosphore,  avec  dëparl  d'acide  chlorhydrique, 
des  chlorures  dans  lesquels  les  oxh^drjles  sonl  rempla- 
cés chacun  par  un  atome  de  chlore. 

Les  chlorures  diacides,  en  général,  sonl  une  source  de 
réactions  nombreuses  et  intéressantes  5  une  quantité  in- 
nombrable de  dérivés  ont  été  obtenus,  soit  par  enlève- 
ment du  chlore  au  moyen  d*un  métal  et  doublement  de  la 
molécule,  soit  par  remplacement  du  chlore  par  un  atome 
d*hydrogènc,  un  reste  alcoolique,  alcojlé^  cyané,  amidé, 
benzénique,  etc.  Aussi,  les  chlorures  d'acides  monoba- 
siques, surtout  en  ce  qui  concerne  les  premiers  membres 
delà  série  aliphalîque,  ont-ils  été  étudiés  avec  beaucoup 
de  soin,  et  très  complètement. 

Par  contre,  l'étude  des  chlorures  d'acides  blbasiques  est 
infiniment  moins  avancée;  pour  cinquante  acides  biba- 
siques  gras  connus,  il  n'y  a  que  quatre  chlorures  qui  aient 
été  décrits,  et  encore  celte  description  se  bornc-t-elle, 
pour  trois  de  ceux-ci,  à  l'indication  du  point  d'ébulli- 
tion. 

On  peut  donc  considérer,  à  deux  ou  trois  exceptions 
près,  l'élude  des  chlorures  d'acides  bibasiques  comme  en- 
tièrement à  faire;  les  seuls  chlorures  qui  aient  été  soumis 
à  quelques  réactions  sont  celui  de  succinj'le  dans  la  série 

A'tn.  HeChim.  et  de  Phji.,  G'mirie,  L.  XXJI.  (Mars  1891.)  IQ 


ago 


AOCER 


^asse,  et  celui  de  phialvïe  dans  la  série  aromatique.  Ce 

derniof  surloiit  a  d/'jii  servi  de  base  à  des  ïravtuix  d'une 
importance  considérable  et  exercé  la  sagacitt^  des  savanls 
nu  sujeulr;  sa  composition»  En  efTet,  la  Ibruiule  piiiuÎLt- 

vement  adoptée  était  symétrique,  C"H^ .  ,  tandis  que 

toutes  ses  réactions  conduisent,  à  deux  ou  trois  exceptions 

près,  à  la  formule  dissymétrique  :  C"H^:^      ^0. 

L#e  second  chlorure  étudié,   le  chlorure  de  suocinjlc, 
n'a,  de  son  cfllé,  donné  que  des  résultats  en  désaccord  avec 


I 


la  formule  adoi 


oir 


/ 


GO  Cl 


et  celte  dis- 


cordance  cesse  si  l'on  veut  le  considérer  comme  l'analogue 

du  chlorure  de  phtaljle,  c'est-à-dire   le  regarder  cainmr.' 
C=^GI=' 

dissymétrique:  G-H*;^    ^O. 

L'origine  el  le  but  de  ce  travail  ont  été  tout  d'abord 
d'étudier  plus  complèlemeoL  le  ciilorurc  de  succinyle,  cl 
de  montrer  par  de  nouvelles  réactions  qu^l  fallait  néces- 
sairement adopter  la  formule  dissymétrique. 

Celle  tache  une  fois  menée  à  bonne  fin,  il  devenait  ab- 
solument nécessaire  d'étudier  d'autres  chlorures  d'acides 
hibasiques,  puisque  les  deux  seuls  qui  avaient  été  étudiés 
faisaient  exception  à  la  règle  de  substitution  régulière 
d'un  bvdroxvlc  par  un  atome  de  chlore  se  lixant  à  l'en- 
droit  même  occupé  par  cet  hydroxyle. 

Il  ne  fallait  jjas  songer  à  les  étudier  tous  :  le  travail  au- 
rait été  trop  long  et  trop  ingrat;  m'ais  je  devais  prendre, 
si  possible,  des  chlorures  d'acide  pouvant  servir  de  types 
et  donner  la  clef  des  réaclions  des  autres  chlorures. 

j'ai  donc  cherché  à  diviser  les  acides  bibasiques  en  fa- 
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milles  naturelles,  et  j^ai  choisi  comme  caraclérlslique  la 
po&ilion  inuluelle  de  leurs  deux  carboxyles.  On  sait,  en 
efleLj  t|ue  rinlliieuce  ou  le  reLenlissemenl  d'une  fonction 
sur  une  autre  dépend  de  la  place  occupée  par  les  deux 
fonctions;  aussi  les  acides  possédant  deux  carboxyles  sé- 
parés par  le  même  nombre  d'alomcs  de  carbone  ont-ils 
non  seulement  une  grande  ressemblance  au  point  de  vue 
des  propriétés  chimiques,  mais  celle  analogie  se  poursuit- 
elle  dans  les  propriétés  physlf[ues  qui  les  rapprochent 
d*unc  façon  incontestable. 

Voici,  en  résumé,  quels  sont  ces  familles  cl  leurs 
principaux  caractères. 

OXUTDRITLES  EN   POSITION  0. 

.OU 
Acide  carbonique  normal  G  =  0. 

'  OH 

Cei  acide  ne  peut  pas  être  considéré  comme  bibasiquc 
an  même  litre  que  les  autres  :  il  forme  un  terme  à  par! 
comme  Tacide  formique  dans  la  série  des  acides  monoba- 
sîques,  el  n'a  pas  été  pris  en  considération  dans  celte 
élude. 

OXHVDftTLKS    EN   POSITIOX   <X. 
(COOH 

Acide  oxalique  ,    \ 

\  COOH 


On  ne  connaît  ni  aniijdride  nï  chlorure  complet  de  cet 
acide.  Il  est  d^ailleurs  seul  représentant  de  celte  famille, 
puisque  ses  deux  atomes  de  carbone  ne  peuvent  admettre 
de  reste  alcojlé,  étant  déjà  saturés  par  l'oxygiVne  et  par 
eux-mêmes. 


2^2 


V.  adgeh. 


OXUYDBVLES  EN   POSITION   ^, 

/COOH 
Acide  malonique  GH^ 


\ 


COOH 


La  famille  de  Tacide  malonîque  comprend  tous  ses  déri- 
vés mono-  cl  bialcojlés  dans  lesquels  \\\  subsliliilion  est 
faite  forcémenL sur  le  même  alorae  de  carbone;  lesmembres 
qu'elle  comprend  possèdent  des  propriétés  presque  iden- 
tiques ;  ils  ne  donnent  pas  d'anhydrides,  cl  perdent  sous 
Taction  de  la  chaleur  une  molécule  d'acide  carbonique, 
l^s  propriétés  physiques  varient  peu. 


/ 


COOH 


Exemples.  —  L'acide  malonique  GH*  fond  à  [3a° 

^COOIJ 
cL  se  décompose  vers  i4o". 

/COOH 

L'acide  célvlmalonique  C'^H*';  fond  à  120'  et 

^  \C00il 

se  décompose  vers  loo". 

/COOH 

L'acide  benzylmalonique   C«H5-CH=-CI1  fond 

^COOH 

à  1  17'^  et  se  décompose  à  180''. 


OXIIVOBYLES  EN  POSITION  •(, 

I  CHî-GOOll 
Acide  succinique  ]    I 

(  CH»-COOH 

Celle  famille  comprend  tous  les  dérivés  alcoylés  et  phé- 
nylés  de  l'acide  succinique  et,  de  plus,  l'acide  orlhopbta- 
lique  cl  ses  honiolog^ues  par  substitutions  dans  le  noyau 
benzénique.  Elle  est  caractérisée  par  l'existence  d'un 
anhydride  inlerne,  fondant  à  une  température  bien  moins 
élevée  que  l'acide  et  se  produisant  parla  simple  distilla- 
tion de  celui-ci,  et  par  la  tendance  à  donner  des  dérivés 
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dissymétriques  par  Tatlaque  de  Vun  des  ^cux  alomes 
d'oxjgèue,  rt:liés  par  leurs  deux  valences  à  un  seul  alome 
de  carbone  (phlal^^înes,  succinéines).  Les  propriétés  phy- 
siques varient  dans  des  limites  assez  étendues,  mais  per- 
mettent encore  facilement  une  comparaison  entre  les  dif- 
férents membres  de  la  famille. 

Exemples.  —  L'acide  succînîque  fond  à  i8o"  et  bout  à 
23o". 

Son  aniivdride  fond  à  lao"  et  bout  à  aJo". 

L^acide  phlalique  fond  à  i84"  et  bout  en  se  décomposant 
totalement  en  anhydride. 

Celni-ci  fond  à  i  .îS'*  et  bout  à  277". 

L'acide  dimctiiyisuccinique  symétrique  fond  à  189°  et 
distille  vers  aoo*^,  en  donnant  un  anhydride.  Ce  dernier 
fond  à  79^-8*^. 

OXHVIMÏTLKS   E\  POSmON  5. 

/  CHs-COOII 
Acide  glutarique  normal  \  GHs 

CHï-COOIÏ 

Les  acides  de  celte  famîlie  forment  tous  des  anhydrides 
par  distillation,  mais  bien  moins  facilement  que  ceux  de  la 
famille  précédente. 

Les  membres  présentent  aussi  unegrande  analogie  dans 
les  propriétés  physiques. 

Exemples.  —  L'acide  glularique  fond  à  97°  et  distille 
à  3o2''. 

11  donne,  par  di5ti[lation,  un  anhydride  fondant  k  56°  et 
bouillant  à  "i^i^. 

L'acide  ^mélhylglularique  fond  à  86**  et  donne,  à  la  dis- 
tillation, un  anhydride  fondant  à  46°  et  bouillant  à  282°. 

L'acide  p-éthylglutarique  fond  à  67°, 
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OXIIVDRÏLES  EN  rOSlTION  T,   ETC. 


A  partir  de  la  position  ïj,  les  groupes  OYliydr^les  nVxer- 
cent  plus  d'influence  appréciable  l'un  sur  i'aulre,  de  sorte 
qu'il  paraît  inutile  de  continuer  plus  loin  la  division  en 
familles. 

Aunun  des  acides  de  ces  st'rics  ne  donne  d'anhydride 
par  distilhîLion.  On  n*en  conuaîl  d'ailleurs  ni  anhydrides 
ni  chlorures,  et  leur  étude  est  assez  iacoinplète. 

Mes  travaux  ont  porté  sur  l'étude  des  chlorures  des 
acides  formant  les  lètes  de  série,  à  l'exception  de  l'acide 
oxalique,  dont  je  n^ai  pu  pr^5parcr  le  chlorure. 

Je  diviserai  le  sujet  en  deux  parties  : 

\°  LlLide  des  chlorures  d'acides  dissy^vétriques,  c'est- 
à-dire  des  chlorures  de  phlalyle  de  la  succinyle,  types  de 
la  famille  dont  les  oxhydryles  sont  en  position  y- 

a''  Ktude  des  chlorures  d'acïdcs  symétriques,  c'est-à-dire 
des  chlorures  de  malonjle  et  dVtliylmaïonjle  (position  p), 
chlorure  de  glutaryle  (position  B),  chlorure  de  sébacjle 
(posîlinii  0). 

Le  travail  que  je  vais  exposer  a  été  fait  dans  le  labora- 
toire de  M.  Friedel  et  sous  sa  direction  ;  je  suis  heureux  de 
pouvoir  lui  exprimer  ici  toute  ma  reconnaissance,  non  seu- 
lement pour  les  excellents  conseils  qu^il  m'a  donnés,  mais 
aussi  pour  ses  bienveillants  encouragements^  qui  m*ont 
donné  l'idée  de  diriger  mes  efforts  dans  la  carrière  scien- 
tifique. 

Je  remercie  aussi  tout  particulièrement  mon  ami  M.  Bé- 
hal,  en  collaboration  duquel  la  partie  de  ce  travail  concer- 
nant le  chlorure  de  malonj*le  a  été  exécutée. 


SUR    LES    THLOnURKS    D  ACIDES    VIBASIQUES. 
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ACIDES  POSSÉDANT  LKS   DEUX   OXHYDRYLES 
EÎV   iH)S]TïOi\   7. 

Chlorure  de  phtalyle. 

Le  chlornrtî  de.  plilalyle  a  été  décoiivcrl  par  \L  H.  Mill- 
ier ('),  en  faisant  réajL^ir  l'acide  pliLalique  ou  son  anhydride 
sur  le  perchlorure  de  phosphore. 

Depuis  ce  temps,  tous  les  chimistes  qui  onl  eu  à  pré- 
parer ce  chlorure  l'ont  obtenu  en  souniellanl  à  FébulUtion, 
pendant  quelques  heures,  l'anhydride  phtaJiquc  avec  un 
excès  de  perclilorure  de  phosphore.  Aussi  est-il  fort  éton- 
uanl  de  voir  MM.  Ad.  Clans  cl  R.  Hocli  (")  découvrir  à 
nouveau  que  Tanhydride  pliLalique  réaj^Mt  avec  le  perchlo- 
rure de  phosphore,  et  constater  qu'après  avoir  chauffé  le 
rnclaDge  pendant  qiiatoritc  heures,  à  i  ^o'^,  en  tube  scellé,  on 
obtient,  en  chlorure  (Pacidc,  le  poids  de  l'anhjdridc  em- 
ployé» 

J*ai  constaté,  el  avec  moi  tous  ceux  qui  ont  eu  à  pré- 
parer le  chlorure  de  phtalyle,  qu'après  une  ébullilion  de 
six  à  huit  heures  au  réfrigérant  ascendanl,  avec  un  excès 
de  perchlorure  de  phosphore,  la  réaction  est  terminée  el 
les  reodcnienls  en  chlorure  dépassent  toujours  le  poids  de 
Tanhydridc  mis  en  œuvre  :  [>our  SoG^''  de  celui-ci,  ou  oh- 
tîenL  en  moyenne  Sao^''  à  fjoo^'"de  chlorure  d*acide. 

11,  Millier  (loc,  cit.)  ne  fît  que  constater  le  retour  du 
chlorure  de  phtalyle  à  Pacide  primitif  par  décomposition 
avecreau^le  premier  travail  important  sur  ce  sujet  fut  celui 
de  MM.  Kolbe  et  Wischîn  (*).  Ces  savants  firent  réagir  le 
zinc  et  Tacide  chlorhydrique  aqueux  sur  h*  clilorure  de 
phtalyle  et  obliurenL  un  corps  bien  cristallisé  qui,  à  Tana- 


(0  H.  MuLLEU,  Zeitschrift  Chem.  Pharni.,  p.  357;i863. 

{ '  ]  Ad.  Claïjs  et  H.  Hocn,  Deutsck.  r.hem.  Geseth,,  t.  XIX,  p.  1137, 

(  '  )  Kolbe  et  Wisciu.n,  Zeitschri/t/ur  Chemie,  Jt*  série,  t.  Il,  p.  3 1 3 


2g6  T.     ATTGGa. 

Ivse  élémentaire,  donne  la  formule  brûle  d'une  dîaltîéhydc 

r"OH 

phtalique  G*^H^^  .  Ils  admirent  que  ce  produit  de  ré- 

ductjc»n  était,  en  clFel,  aldéUjdîquc  et  sur  la  foi  d'une  ex- 
périence mal  conduite,  dans  laquelle  ils  crurent  avoir  ob- 
tenu une  combinaison  de  cette  dialdéhyde  et  de  bisulfite 
de  potassium,  ils  lui  donnèrent  le  nom  d'aldéhyde  phta- 
lique. 

A  la  même  époque,  Wischin  (')  faisait  réagir  le  chlo- 
rure de  plualylc  sur  le  zinc  éthylc  et  obtenait  le  composé 
C^H*0^(C-H^)-,   qu'il   eonsidéraJL  comme  une  dlcélone 

CH*  .  Il  fit  remarquer  qu*il  n'avait  pu  obtenir 

de  combinaison  bisulfiliquc  de  celle  dicétone;  mais  cela 
n'était  point  étonnant,  puisque,  seules,  les  méthjlacétones 
possèdent  celte  propriété. 

Le  premier  composé  qui  fut  reconnu  dissymétrique  fut 
la  soi-disant  aldéhyde  phtalique.  Hesscrt,  qui,  tout  d'a- 
bord (^),  crut  aussi  à  une  dialdéhyde,  dut  admettre  plus 
lard,  lorsqu'il  eut  pu  constater  son  étonnante  stabilité, 
et  étudier  les  dérivés  que  ce  composé  fournit  sous  Tin- 
iluence  de  Faeide  iodhydriquc  et  de  la  potasse,  reconnut 
qu'il  avait  entre  les  mains  une  lactone,  et  il  lui  donna  le 
nom  àt phtatide  {^). 

Un  peti  auparavant,  MM.  Fricdel  et  Crafts,  en  faisant 
réagir  la  benzine  et  le  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlo- 
rure de  phtalylcj  obtinrent  un  composé  C"H^O*(C'^H5}a, 
auquel  ils  donnèrent  le"  nom  de  phtalophênone.  Ils  lui 


attribuèrent  la  formule  symétrique  C*H 


/ 


COGHI" 


\COG«HB' 


diaprés 


les  idées  alors  admises  sur  la  constitution  du  chlorure  de 


{')  WisfliiiN,  Annalen,  143,  p.  aSg. 
{*)  Hesskrt,  DeiUsch.  chem.  GeselU.,  !0,  p.  i445. 
(')  Hkbbert,  Deuisch,  chem.  Gesellx,,  II,  p.  nS;. 
(*)  FniEDEi.  et  Chahts,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadémU 
des  Scîencesj  m  juin  1877, 
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phlal^Ie.  Baejer,  qui  faisail,  à  ce  moment,  lYuidc  des  phta- 
léines,  supposant  que  la  phtaJopliénonc  pourrait  bien  élrr 
la  substance  mère  de  celles-ci,  Féludia  au  point  de  vue  de 
sa  consLiLuLion  et  constata  tout  J'aljord  qu'elle  se  dissol- 
vait dans  la  [>oLaâi^e  alcoolique  bouillante,  en  donnant  un 
oxjacidc  donL  les  sels  étaient  slubles,  mais  qui,  décom- 
posés par  un  acide,  pei'daienl  immédiatement  les  élémenls 
de  Teau  pour  redonner  la  phlalophénonc  primitive.  Il  con- 
stata de  |ilus  que,  ^i  Von  réduit  lu  plitulophénone  dans  la 
solution  alcaline  par  le  zinc  en  poudre,  on  obtient  un 
acide  contenant  un  seul  carboxylc,  qui,  par  distillation 
sèche  avec  TliydraLc  de  baryum,  donne  du  Iriphénjlmé- 
thane  (M- 

Les  réactions  observées  étaient  donc  les  suivantes  : 


GOOK 


KOH  ^  C-'H* 


n-(C«H«)' 

GOOK 


-f-  aH  ^C«H^ 


/ 


CH=(GnH")î 
GO  OU 


mo, 


G»H*f  -h-Ba(OH)« 

\G00il 

=  OH^-CÏI     (C'»H«)ï-f.BaCO'-^  H^O. 

Baejer  put  inèjne  passer  direclemenL  de  la  phlalopbé- 
none  à  la  phtaléinc  du  phénol  au  moyen  du  dérivé  binitré 
de  celle-ci,  qu41_ réduisit,  qu'il  soumit  ensuite  à  la  diaKOta- 
tîon,  puis  à  rébullitîon  à  Teau  acidulée  d'âcîdo  sulfurique, 
remplaçant  ainsi  deux  atomes  d'hjdrog;ène  par  deu\  ox^bj- 
dryles  (*). 

M.  Friedel  ('),  se  basant  sur  la  formation  de  la  phtalide 


(•)  Bàsyeu,  Liebig's  Ann.,  ^Oî,  p.  5o. 

(')  Bakvkh,  Deutsch.  ckem.  Geseils.,  Vl,  p.  6^a. 

(')  FniKDEL,  ButL  Soc.  chim.,  32,  p.  59.5. 
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01  de  la  phLabphdnone,  proposa 


alors  de  donner  au  chlo- 


rure  de  phlaljle  la  formule  dissymt'ariqiie  C'H'  ;         . 


O 


Nc=0 

t[iii  reudail  compte  de  lVjl>li*i)liotJ  ûc,  ces  composes,  par 
une  réaction  norutale. 

11  donna  en  ni^me  temps  une  explication,  que  je  repro- 
ilnis  plii^  loin,  de  la  forinalion  d'iiloool  phialique  (symé- 
trique) obtenu  en  parlant  du  eliltirurt-  de  phlalyle  (dissv- 
mélrique). 

M.  Friedol  lenta  aussi,  k  celle  ('•poquu,  d'obtenir  des 
(Hhers  plualîques  diiFérents,  en  parlant,  soit  du  chlorui'e 
de  plitulyle  et  de  l'alcool,  soit  du  phlalale  d'argent  ei  de 
riodure  d\Hh}le;  comme  il  no  pTiï  irouvcr  aucune  diffé- 
rence entre  les  éllieis  élli  vliques  ainsi  ublenu^,  il  ne  publia 
pas  ces  résultats. 

Nous  verrons  que,  plus  lard,  Gnebe  est  arrivé  à  la  inéme 
conclusion  pour  les  élhers  élbyliques  et  métbyliques  de 
l'acide  phtalîquc. 

Connue  dans  les  réactions  au  chlorure  d'aluminium  on 
a  souvent  reniarqué  des  migrations  moléculaires,  on  pou- 
vait supposer  que  la  formation  do  plitalo[>liénone  était  due 
à  un  phé]iomcnc  de  ce  genre;  mais  celle  dernière  fui  pré- 
parée plus  tard  d'une  façon  directe  par  MM.  Noitîng  cl  de 
Bechi  (^)  au  moyen  du  morcure-phénjlc  el  du  chlorure  de 
phtal;)lc,  d'après  la  réaction 


a(G«H»)*Hg-+-CMIv 


C=Gl« 

> 

C=0 


=:C»m 


<^      ^0  -i-2GMI«-Hg-CI. 


(*)  NOltinû  et  DE  Bechi,  Deutsch.  chem,  Cesetls.,  t?.  p.  385. 
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Je  pouïTuis  citer  110  l>icn  plnsf^rand  nombre  de  faits,  qui 
lous  concorcJenl  cri  faveur  de  lit  formule  dissymétrique; 
voyons  s'iL  n'y  u  pas  de  fails  douloux  ou  opposés  à  celle 
manière  de  voir. 

Je  n  en  connais  que  trois;  ce  sont  : 

La  formation  d'uo  composé  symétrique,  l'alcool  phta- 
lique  obtenu  par  réduction  du  chlorure  de  phtalylc  par 
Pamulfi^ame  de  sodium  réarjissant  en  solution  acétique; 

L'identité  des  éthers  jihlaliques,  préparés  soil  au  moyen 
du  plitalate  d'argent  et  dVin  iodurc  alcoolique,  soit  au 
moyen  du  chlorure  de  phtalyle  el  d'un  alcoolate  ; 

Enfin  Paction  de  Tammoïiiaque  surJc  chlorure  de  phta- 
lyle, qui  aurait  donné  de  la  phialamide,  symétrique. 

Discutons  ces  faits  un  à  un. 

CIPOII 
La   formation  d'alcool  |>htaliquc  CIÏ\  est,  à 

mon  avis,  opposée  à  tort  par  quelques  chimistes  à  la  for- 
mule dissymétrique  du  chlorure  de  phtolylc;  en  efl'el^  il  me 
semble  parfatlement  admirable  qu'il  y  ait  eu  tout  d'abord 
formation  de  lactone,  par  réduction  normale,  puis  que 
celle-ci,  après  rupture  de  sa  chaîne  anhydride^  soit  réduite 
par  l'amalgame;  la  réaction  aurait  lieu  alors  d'après  les 

formules 

CH* 

-f-îHCI, 


4K  =  c«n*:^  ';^o 


cnv 


G  =  0 

Gr^O 

,CH»OH 
COOH 


HîO  =  G*  II* 


GHsOII 


y 


"^COOH 
CH»OH 


ou,  comme  M.  Friedel  admet,  [jlus  simplement. 


eu» 
c  =  o 


H^^GMl!- 


/ 


GH«OH 


"^CH^OU* 


3oo  V.   ÂUGEn, 

Il  n'y  a  rien  dMnvraiscmblable  à  la  rcdiiclion  directe  du 
groupe  carboxyle. 

Ce  fait,  qui  n'existe  pas  dans  les  corps  de  la  série  gérasse, 
a,  au  contraire  été  constaté  pour  l'acide  benzoïque  qu]\ 
traité  à  l'amalgame  de  sodium  en  solution  acide  [ou  alca- 
h'no^  donne  de  la  benzaldéhjde  pais  de  Talcool  htn/.y- 
lique. 

La  question  de  l'isomérîe  des  élliers  phlaliques  est  Iri^s 
délicate;  nous  avons  sur  ce  sujet  un  travail  de  Graebe  ('  ), 
et  voici  ce  qu'il  a  constaté  : 

Avec  les  cthers  méthyliqucs  obtenus,  soit  parle  chlorure, 
soil  par  Tacide,  on  ne  constate  aucunes  diflerences  ou, 
du  moins,  elles  sont  à  peine  sensibles. 

Voici  d'ailleurs  les  résultats  : 

Point 

d'ébul- 

Dcnsili?,        lilion. 

Avyc    le  olilorurc  di;  phlalvlo  j 

^  à  i3%5  elle  mcthylale  deso-  i       lc 

'  Avec   le  phtalatc  d'argent  cr  I    'zHo* 

riodurc  de  méthylc i,îioi   ! 

Avec  le  chlorure  de  phlal^le  \ 

Élher    cihv-   I       t^t  rélhylale  de  sodium... .  »       I        ^ 

i.                *  I   même 

"îtifi J  Avec   le   phtalate  d'argent  cl  i         ,„ 

\       rioiJure  d'éthyle »       ) 

Mais,  en  employant  Ir  cblorure  de  létrachlorophtalyle, 
M.  Graebe  a  trouvé  des  diiïerences  très  sensibles  entre  les 
deux  étbers  éthyliques. 

Ainsi  Téther  préparé  avec  le  tétracblorophtalate  d'ar- 
gent fond  à  Go°\  celui  qui  est  préparé  avec  le  chlorure  de 
télracbloropbtalyle  fond  à  19.4". 

Il  y  a  peut-être  \ù.  une  migration  des  étbers  phlaliques 
dissymétriques,  qui  seraient  instables,  pendant  que  ceux 


sua  LES  cHLonunES  d'acides  bibasiques.  3oi 

[de  Taclde   télrachlorë  pourraient  exister  sous  les  deux 
lormes. 

11  resle  encore  à  discuter  un  fait  absolument  opposé  à 
lia  dissymélrie  du  chlorure  ;  e'esL  le  suivant. 

En  faisant  réagir  rammoniaque  sèche  sur  le  chlorure 
de  phtalyle,  M.  K.uhara(*)  aurait  obtenu  quantitativement 
ide  la  phtaliniidc;  avec  rammoniaque  aqueuse,  il  ri^auratt 
'pu  isoler  que  de  Tacide  phlalamîque,  excepté  dans  un  cas 
unique,  où  il  aurait  obtenu  un  produit  fondant  à  ig6"  et  de 
formule  G«H^O*AzH. 

Comme  les  résultats  que  j*ai  obtenus  en  répétant  ces 
expériences  sont  totalement  différents  de  ceux  de  ce  chi- 
miste, je  résumerai  ici  son  travail. 

«  En  traitant  le  chlorure  de  pbtalvle  par  rammoniaque 
aqueuse,  on  obtient  une  solution  claire;  si  Ton  ajoute  à 
celle-ci  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  produit  un  très 
volumineux  précipilti,  qui  a  été  redissous  en  chauflant  la 
liqueur.  Celle-ci  donne^  par  refroidissemenl,  une  masse 
enchevêtrée  de  fines  aiguilles,  pendant  que  l'eau  mère, 
évaporée,  cristallise  en  donnant  de  l'acide  phtaliquc. 

»  Les  cristaux  aciculaires,  dissous  dans  l'alcool  bouil- 
lant, ont  donnée  par  refroidissemcut^  de  superbes  cristaux 
rhomboédriques  répondant  à  la  formule  de  la  pbtalimide; 
ils  fondent  à  19a**,  puis  subliment  en  tlocons  blancs;  leur 
solution  ne  précipite  pas  le  nitrate  dVrg-ent;  ils  sont  dé- 
composés par  les  acides  en  donnant  de  l'acide  phta- 
Itque. 

'  »  L^eau  mèrCj  dont  on  a  retiré  les  cristaux,  est  éva- 
porée et  donne  alors  de  nouveau  des  aiguilles. 

»  Si,  au  lieu  de  précipiter  par  l'acide  chtorhjdriquc 
la  solution  de  chlorure  de  plilalj  le  dans  l'ammoniaque,  on 
l'évaporé  au  baîn-marie,  il  se  dépose  de  Tacide   phtala- 


(')  KuUAKA,  Americ.  chem.  Journ.,  3,  p.  2G. 


3oa 


ArCER. 


mique  absolument  ideDlique  a  celui  qui  a  élé  décrit  par 
Mnrignac  ('), 

»  La  solulîoa  contient  en  même  temps  du  phtalamalo 
d'ammoniaque;  ce  sel,  décomposé  par  I^acide  chlorby- 
drique^  ne  iournit  que  de  l'acide  phtalique. 

»  Toutes  les  expériences  Ailles  en  vue  de  préparer  une 
seconde  fois  les  cristaux  fondant  à  19a**  ont  échoué^  et 
M.  Knhara  n^a  obtenu,  par  la  suite,  que  du  phlalatnale 
d'ammoniaque. 

»  En  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de 
phtalyle,  on  observe  un  vif  dégagement  de  chaleur  ;  la  masse 
blanche,  épuisée  au  moyen  de  Teau  froide,  a  donné  de  la 
phlallaiide  en  quantité  presque  théorique.  »  M.  Ruhara 
conclut  de  ces  expériences,  que,  si  le  chlorure  de  phtal^le 
est  réelleinenL  dissyméliique,  l'amide  ou  Timide  d'abord 
formé  s'est  spontanément  transformé  en  produit  sj'mc- 
trique. 

,rai  répété  les  expériences  de  M.  Kuliara,  dans  Tinten- 
tion  de  voir  s'il  ne  serait  pas  possible  d'isoler  les  produits 
dissjméiriques  qui  pourraient  se  former  dans  cette  réac- 
tion,  et  j'ai  pu  constater  quVn  opérant  à  froid  on  obtient 
toute  autre  chose  que  de  la  phuditnide  ou  de  l'acide  phta- 
lamique.  Il  est  vrai  que,  si  les  produits  de  la  réaction  sont 
chauffés  à  1 4o**  environ,  ils  se  transforment  en  phtali- 
mide,  et  que,  si  on  les  soumet  à  une  longue  ébullitîon  en 
soluliou  aqueuse,  ils  donnent  d'abord  du  phlalaruate,  puis 
du  phtalate  acide  d'ammoniaque. 

Pai  expérimenté  successivement  l'ammoniaque  aqueuse 
et  l'ammoniaque  sèche,  et  voici  les  résultats  obtenus. 


<•)  MARiaNAC,  Liebig'a  Ann.^  i5,  p.  aig.  Le  prétendu    uciJe    plitaU- 
miquc  de  Marignac  était  en  rcaliLc  du  phtalamBlc  d'arnmoniaquc. 
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ACT10>     DE     1.  VMMOMAOUR    AQIEUSE     SI  K     I.K     CIU.OlUnK 
DK    MITALTLE. 


/ 


AzH« 


ClAzH» 
Phtalamide  dissymétrique  C^H^        \q 

C=0 

Lorsqu'on  fait  Lumber  goutte  à  ^^outte  du  chlorure  de 
phtaljle  dans  un  grand  excès  d*ainmoniaque  aqueuse,  il  se 
produit  une  vive  réaction  :  le  cLIorurc  d'acide  se  dissout 
presque  instantanément  et  l'on  obtient  une  liqueur  par- 
faitement limpide  j  on  la  met  dans  des  vases  plaLs,  dans  le 
vide,  sur  l'acide  sulfurique  concentré.  On  obtienl  ainsi, 
après  dessiccation  complète,  une  masse  composée  de  lou- 
gaes  aiguilles  enchevétrces  cl  souillées  par  du  chlorure 
dVhiminium.  On  traite  le  tout  par  Taicool  à  99",  qui 
laisse  le  sel  ammoniac  à  l'état  insoluble;  on  filtre  et  on 
laisse  évaporer  de  nouveau,  à  froid  el  dans  le  vide.  On  ob- 
tient ainsi  un  corps  très  soluble  dans  l'eau,  assez  soliible 
dansJ'alcool  chaud,  d^où  il  cristallise,  par  refroidissement 
de  la  solution,  en  longs  prismes  transparents. 

La  rcacLÎou  du  corps  csl  légèrement  acide.  Lorsqu'on  le 
chaude  pour  en  prendre  le  point  de  fusion,  il  commence  u 
foudre  vers  90",  puis  il  perd  de  l'ammoniaque  et  se  soli- 
difie, bien  qu'on  élève  la  température.  Il  ne  se  liquéfie 
plus  alors  qu'à  aaS"*,  point  de  fusion  de  la  phialiu»îde.  IL 
s'est  donc  transforme  en  cette  dernière  jiar  perle  d'ammo- 
niaque. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps,  évaporée  au  baiii- 
inaricj  puis  reprise  à  l'eau  plusieurs  fois,  donne  des  flo- 
coas  blancs  cristallins  de  phtalimidc,  et  une  solution 
renfermant  beaucoup  de  phtalamatc  d'ammoniaque.  Ce 
dernier  sel  finit,  par  une  cbtillition  jirolongéc,  pardonner 
du  phtalaLc  acide  d'ammoniaque. 


3o4  V.    AtTGEÎt. 

Le  dosage  d*azote  du  corps  obtenu  a  fourni 

Substance o  ,'2476 

Azote 37,5" 

H 760 

t ai* 

Azote  pour  100 I7j2o 

Calculé 

pour  unn  amide 

phlatiqiie 

Azote  pour  100 17,07 

La  formule  élémentaire  du  corps  correspond,  on  le  voit, 
exaclcment  à  celle  de  la  phtalimide;  mais  il  ne  peut  y 
avoir  un  seul  instant  de  doute  sur  la  non-identité  des  deux 
composés.  En  effet,  la  pliLalamide  est  insoluble  dans  Teau 
froide;  elle  cristallise  en  rhomboèdres  microscopiques  et 
se  décompose  vers  2i()"-22o",  en  fondant  et  en  dégageant 
lenleraent  de  l'ammoniaque  pour  se  transformer  en  phta- 
limide  ('). 

La  seule  formule  qu'on  puisse  to^îquement  admettre 
pou£-  le  compose  analyse  est  celle  qui  le  fait  dci'ivcr  du 
chlorure  de  phtalyle  dissymétrique,  diaprés  la  réaction 

C  ^a»  C=  (AzH»)» 

C=0  C=0 

On  pourrait  bien  encore  lui  attribuer  la  formule 

\GOOAzHk 

qui  en   ferait  le  sel    ammoniacal  dVin  nîtrile-acide;  maïs 
cette  formule  est  moins  vraisemblable  que  la  première  et 

('  )  BuLow,  tiebîg's  Ann.,  236,  p.  1S8. 
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ne  rend  pas  compte  de  racidilé  légère  du  proHuit,  ni  de 
son  raode  de  formation  ;  je  propose  de  le  nommer 

Phtalamide  dissymétrique, 

La  solution  aqueuse  de  phtalamide  dissymétrique  pré- 
cipite le  iiitrute  d^argent;  on  obtient  ainsi,  même  dans 
des  solutions  assez  étendues,  de  petites  écailles  blanches 
très  brillantes,  qui  sont  presque  insolublrs  dans  Teau 
froide,  insolubles  dans  ralcool,  et  qui  ne  s'altèrent  pas  à 
la  lumière  d'une  façon  sensible. 

Un  dosage  d' argent  a  fourni  les  chîflres  suivaDts  ; 

%t 

Stibsiancr o,  iïSj 

A^  Gl.. o,'233i 

Ag  CI  pour  loo 36,38 

Calculé 
pour  une  imidc 
phtalique  argcntîquc 
C'H'H^AxAg. 

Ag  Gl  pour  Too 56, 4o 

Il  Y  a  donc  eu,  dans  la  foi'malion  de  ce  sel,  départ  d'am- 
moniaque sous  forme  d'a/olute,  suivant  la  réaction 

C  =  (AzUï)ï  Cr=  AzAg 

C«H*^    ^0  -t-Az03Ag  =  G«H*:^  ^0  -+-AxO»A2  II*. 

C=0  G-O 

Cl  ce  sel  représente  ainsi    le   coraposé  argentique  d^une 
îmîde  dissymétrique 

G  =  AzH 

Phialimide  diss/métriçue  C^H^I^    ^0. 

C  =  0 
Pour  obtenir  Timide  libre  correspondant   au  sel  d'ar- 
gent que  je  viens  de  décrirCj  j'ai  décomposé  directement 
la  phtalamide  dissymétrique  par  un  acide;  voici  commcnl 
on  opère  : 
Jnn.  dm  Chxm,  et  de  PhjJ,,  6«  aêrle,  l.  XXII.  (Mars  1891.)  2^' 


3o6  V.    A.UGEII, 

On  prépare  uno  soluLÏon  aqueuse  étendue,  conLenaut 
environ  6  à  8  pour  loo  d'amide  dissymétrique;  on  v 
ajoute  à  froid  une  quantité  d'acide  cKIorhydrique  calculée 
et  susceptible  d*enlever  à  Tamlde  une  molécule  d'ammo- 
niaque :  avec  i^î^'"v1  d'îimide,  tl  i'aut  une  solution  con- 
tenant Se-'/îD  d'HCl. 

Il  se  produit  iinméiliatement  un  volumineux  précipité 
blauc  qui  empâte  presque  complètement  le  liquide,  malgré 
sa  grande  dilution;  on  essore  le  précipité  à  la  trompe  el 
on  le  lave  à  l'eau  froide^  ce  qui  est  assez  diflicile,  vu  sa 
consistance  caséeuse;  on  le  fait  cristalliser  alors  dans  l'al- 
cool à  90^  bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  refroidissement 
en  longues  et  fines  aiguilles  blanches,  presque  en  tout 
semblables  à  la  pblab'mide. 

Une  analyse  d'azote  a  fourni  les  chiÛVes  : 

Substauce  einplûxéf o^^Siy 

Azote 26G° 

H 765 

t i5 

Azote  pour  100 9,80 

Calcalé 

pour 

iinA  ïmidc  phtaliqufl 

C'H'OUz-ll. 

Azote  pour  100 9j5a 

La  réaction  de  l^acide  chlorhydrique  sur  la  phtalamide 
dissymétrique  a  donc  été  la  suivante  : 

G  =  (AzH«)«  C  =  AzH 

c«H^:^    ^o        -*-nc]  =  G«n*^-    *^o    -}-azh*cl 

Non  seuleitient  ce  corps  possède  la  même  formule  cen- 
tésimale que  la  pblalamide,  mais  son  aspect  est  le  même: 
il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud,  comme 
la   phtalimidc  ,    et   possède   aussi    une   franche    réaction 
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acide;  enfin,  lorsqu'on  le  chauffe  très  lentement,  il  donne 
exactement  le  point  de  fusion  de  la  pliUilimide.  Cet  en- 
semble de  caractères  communs  pourrait  les  faire  con- 
fondre, à  un  examen  superficiel;  mais,  qu'on  chauffe 
brusquement  Timide  dissyniétrifjue  h  i45°  »*nviron,  elle 
lond  on  donnant  un  liquide  parfaitement  limpide  qui,  au 
)out  d'une  demi-minute,  sans  dégagement  de  gaz  ni  de 
vapeurs,  se  solidifie  complètement  et  ne  fond  plus  qu'à 

>aa8**,  point  de  fusion  de  l;i  pUtaïamide  symétrique. 
Elle  a  donc  subi  une  transtVirmalion  moléculaire  et  pass<S 
àe  la  forme  dissymétrique  inslable  à  la  forme  symétrique 

Bstable  de  la  phtalluâde  C*^H^ 


(      ^AzH. 


Parmi  les  autres  caiaclères  qui  peuvent  servir  à  dîfié- 
rencier  ces  ûeax  imides,  je  citerai  l'action  de  l'eau  bouil- 
lante. 

En  chauffant  à  loo"  pendant  une  ou  deux  minutes 
rimide  dlssyinétiique  avec  de  l'eau,  elle  dissout  et  recris- 
tallise en  ai^^uiUes  incolores;  mais,  si  l'on  prolonge  la  durée 
de  fébuHition  jusqu'à  cinq  à  dix.  minutes,  le  liquide  ne 
criaiallisc  plus  par  refroidissement;  Timide  s'est  trans- 
formée en  phtalale  acide  d'ammonium,  en  passant  d'abord 
par  Tétat  d'acide  pldalamique  qui,  lui  aussi,  est  instable 
en  solution  aqueuse  bouillante;  il  s'est  donc  passé  les 
réactions  suivantes  : 


AzH 


G  =  0 


\COOH 


nsQ  ^  CMI^ 


/ 


GOAzIl» 


^GOOH 


Bréact 

t 

^m  J*ai,  de  plus,  observé  que  Timide  dissymétrique  avait 
"^  des  propriétés  acides  plus  marquées  que  la  phtaltniide  or- 
dinaire; elle  décompose  à  froid  le  carbonate  de  baryum  en 


\GOOH 


âo8 


AUGKn, 


présence  de  IVau,  ce  que  riinide  sym*5lrique  ne  fall  pas: 
rien  dans  sa  formule  cependant  ne  pent  nous  faire  sup- 
poser que  sou  hj'Jrogène  imidi^  soit  plus  facilement  rem- 
plaçable  que  celui  de  la  phtalimide;  mais,  ici,  je  pense  que 
les  propriétés  acides  proviennent  de  ce  que  cette  Imide  est 
toujours  un  peu  décomposée  par  l'cau^  même  à  froid,  et  que 
c'est  la  petite  quantité  diacide  phtalamique  formé  qui  la 
fait  porailre  plus  aride  qu'elle  nVst  dans  la  réalit(';. 


Imidoankydride  phtalique  CUI^O^AzlI,  C«I1*0». 


Je  décris  îcif  sous  ce  nom,  un  produit  obtenu  dans  le 
conrs  d'une  préparation  d'imide  phtalique  dissymétrique. 

Voici  dans  quelles  circonstances  la  fonnalion  de  ce  com- 
posé u  été  observée. 

J'avais  précipilé  la  phlalamlde  dissymétrique  par  un 
assez  gjand  excès  d'acide  cHlorhvdrifpie;  le  précipite  avait 
ensuite  été  lavé  insullisammcnt,  de  sorte  qu'il  contenait 
encore  des  quantités  ajipréeiables  d'acide  cldorti_)'dri(pic, 
lorsque  je  le  soumis  à  la  cristallisation  en  le  dissolvant 
dans  l'alcool  bouillant.  J^ohtins  ainsi,  par  refioidissemenl 
<le  la  solution,  de  longues  aijjfudles  incolores,  transpa- 
rentes, bien  plus  solublcs  dans  l'eau  que  Tîmide  dissymé- 
(riquc,  et  lui  communiquant  une  forte  réaclion  acide. 

Un  dosac^e  d'azote  jn'a  donné  : 


* 


Substance  employée 

Azote  G' 

H 

t 

Azote  pour  loo 


Azote  pour  ico. 


0,3517 
12,5 

760 
4,55 


Catculé 

pour 

molécules  cgalea 

d'iinlde 

et  d'aaiiyjride  pliUlique 

C'H'0»AzHC'H*0'. 

-...         4.74 
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La  d^^compasilion  de  ce  produit  sons  l'iniltience  de  la 
chaleur  m'a  rionnr  une  indiciilion  précieuse  sur  sa  consti- 
tution probable  :  cliaiifTi'!  en  tube  à  point,  de  fusion  vers 
i4<j"-ï5o°,  il  se  liqiiéde  coriiplèlemeitl,  puis  se  sulidific  en 
partie,  et  reste  ainsi  scmi-salidc  jusqu'à  i3o"  environ,  où 
il  se  prend  en  masse. 

Si  Ton  chauffe  alors  pour  lîquc'fier  le  tout,  il  finit  éle- 
ver la  leinpéraLuro  jusqu'il  -i^S",  ce  qui  f*st  à  très  peu  près 
le  point  de  fusion  de  la  phtaliniide.  En  reprenant  p.jr 
Teau  la  masse  fondue,  on  constate  qu'elle  est  composée 
de  parties  à  peu  près  égales  d'anhydride  phtalîque  (qui  a 
passé  p;îr  l'action  de  l'eau  à  l'état  d'acide  phialique)  et  de 
phtalimide.  Le  corps  soumis  à  la  fusion  s'est  donc  scindé 
par  TactioD  de  la  chaleur  en  une  molécule  d'iuiide  dissy* 
métrique^  qui  a  passé  immédiatement  par  tnigralion  molé- 
culaire il  l'état  de  ptalimîde,  et  en  anhydride  phtalique, 
fondant  à  a-iS". 

Je  [>ense  (juc  la  formule  qui  exprime  le  mieux  s^i  com- 
position et  sa  propriété  de  se  scinder  ainsi  par  la  chaleur 
serait 

AzH    0\ 


y/ 


€«11^ 


/     \ o / 


\_ 


C«H*. 


Il  est  facile  de  se  faire  une  idée  de  la  formation  de  ce 
produit  par  Tuction  de  l'acide  chlorïiydrique  en  excès  sur 
Timide  dissymétrique.  Il  a  suftî  à  l'acide  d'enlever  une 
molécule  d'ammoniaque  sur  deux  molécules  d  iuiide,  avec 
fixation  d'une  molécule  d'eau,  qui  porte  son  oxygène  sur 
un  atome  de  carbone,  et  son  hydrogène  sur  un  atome  d'a- 
zote imidé,  qui  se  sépare  en  donnant  à\\  chlorure  d'am- 
monium : 


îC»H'0'A7.H-hnci  +  ino 

=  GMI*OïAzH,  CaH*p3-t- AzlI*GI. 


lO 


AUCER 


En  fti 


usant  reairir  1  ammoni 


tU|i 


le  srctio  sur  ic  c-iuorurc  an 


■1»]- 


j)lual_vle  en  solution  beriïéniquc,  j'ai  oLlenii  sensiblcracnl 
les  mêïïies  résultats  qu'avec  l'ammoniaque  aqueuse.  11 
s'est  formé  une  grande  quantilt;  d'amide  phlalique  dis- 
symétrique. 

Mais^  en  mârae  temps  que  ce  composé,  il  se  forme  aussi 
une  petite  (juantilé  d'un  corps,  insoluble  dans  Teaufroide; 
cette  jiartie  s'est  laiss*^  à  son' tour  séparer  en  deux  pro- 
duits, dont  l'un  est  soluble  dans  l'eau  bouîllaute  et 
Tautre,  qui  est  insoluble  dans  ces  conditions,  se  laisse 
parfaitement  cristalliser  dans  le  toluène  ou  Tacide  rblorhy- 
drique  concentré  bouillant. 

Je  ne  puis  qu'indiquer  ici  la  formation  de  ces  compo- 
sés; je  ue  les  ai  obtenus  qu'en  petite  quantité^  ce  qui  m'a 
empêché  jusqu'ici  de  les  étudier  de  phisprt's. 

Chlorure  de  snccinyle. 

Le  chlorure  de  succinyle  a  été  découvert  par  Gerhardt 
et  (ihiozza  ('),  qui  en  étudièrent  les  principales  pro- 
priétés. 

La  première  réaction  importante  et  qui  aurait  pu  jeter 
un  jour  sur  sa  constitution  fut  faite  par  Wischin  {*).  au 
mojcn  du  clilorure  de  succinjle  et  du  zinc  éthyle.  Il  ol)- 
Lint  ainsi  une  substance  qu'il  nomma  la  succinrldiéthyl- 
dlacétone. 

Il  remarqua  que  cette  diacéLone  ne  donnait  pas  decom- 
Ijîuaisons  avec  le  bisulfite  de  sodium.  Ceci  ne  pouvait 
pourtant  rien  prouver  contre  la  formule  diacétonique, 
puisque  nous  savons  maintenant  que  les  acétones  mé- 
ihylées  seules  donnent  des  combinaisons  bisulfitiques. 
Plus  tard,  Sajlzeir,  dans  un  important  travail  sur  la  ré- 
duction du  chlorure  de  succîn_yle,  obtint  un  liquide  bouil- 


I 


(')  Gehiiahdt  el  CfuozzA,  Liebîg's  Afin.,  87,  p.  agS, 
(•)  WiscHiN,  Lietfig's  Ann,,  153,  p.  a49. 
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lut  vers  2o5**  el  donuanl  à  l'analyse  la  foniiulo 
C*H*0«HS 

qu'il  crul  être  Taldéhyde  succinique. 

Les  priucipâles  raisons  sur  lesquelles  se  fondait  Sayl- 

zeff  pour  donner  celte  formule  éLaient  d'abord  le  mode 
de  formation  du  produit,  puis  ses  réactions  principales, 
telles  que  la  faculté  de  se  combiner  aux  bisulfites,  la  fa- 
cilité avec  laqucllp  il  r/^duit  les  solutions  ammoniacales 
argenliques  et  surtout  h  propriété  de  dunuL-r,  sous  Tio- 
fluence  de  l'eau  de  barytCj  l'acide  y-oxybutyrique 


c«n= 


/ 


COH 
COH 


H»0==C«H« 


y 


GH»OH 


GO  OH 


Les  choses  en  restèrent  là  jusqu'en  1 880,  époque  à  laquelle 
on  commença  a  connaître  les  laclones. 

Bredl('),  dans  un  travail  sur  les  lactoues,  avança  l'opi- 
nion que  la  dialdéliyde  succinique  de  SajlzelT  pourrait 
bien  n'être  qu'une  lactone  analogue  à  la  pbtalide. 

La  même  année,  Saylzeff  {*)  reconnut  qu'en  effet  l'al- 
déhvde  succinîque  était  Lien  la  Y"'^i>*jrolactone;  il  en 
donna  une  preuve  directe  en  oliaulïnnt  l'acide  v-oxjbu- 
l^rique  au-dessus  de  loo'*  et  en  constatant  qu'il  donne, 
avec  perte  d'eau,  la  soi-disant  aldéhyde  qui,  par  consé- 
quent, doit  être  formulée 

cni*;^  )o. 

En  1889,  MM.  Emmerl  el  Friedrich  (■),  reprenant  le  tra- 
vail de  M.  WJscbin,  n'eurent  pas  de  peine  à  démontrer  que 


(')  Rre.dj^  Deutsche  chem.  Gesells.^  13,  p.  748. 

(*)  Saytzefi',  Deutsche  ckem.  Gesells,,  13,  p.  ifiai. 

(»)  Emmrrt  et  Kriedhich,  Deutsche  chem.  Gesells.,  15,  p.  i85a. 
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V,  augeh. 


la  d\ 


celui-ci   avait  obtenue  était  ta.  lactone 


la  diac<'lone  que 
y-diéllivlbulyrique. 

Voici  donc  deux  réactions,  réduction  du  chlorure,  ac- 
lion  du  zinc  ëthjle,  qui  sont  lout  à  fait  en  discordance  avec 
une  formule  symétrique. 

Cependant  jusqu'ici,  soit  par  force  de  l'habitude,  soit 
parce  que  Ton  a  trouvé  que  deux,  expériences  ne  suffisaient 
pas  pour  entraîner  la  conviction,  ou  a  gardé  au  chlorure 
de  succinylc  la  formule  symétrique. 

Mou  but  a  été  de  prouver^  par  des  expériences  analogues 
à  celles  qui  ont  déjà  servi  pour  !e  chlorure  de  phlal_yle, 
que  la  formule  symétrique  qu^on  a  donnée  î\  celui-ci  doit 
nécessairement,  et  pour  les  mêmes  raisons,  être  appliquée 
au  chlorure  de  succinyle. 


ACTIOX  DU  CMLOKÏIRE  DE  SUCCINILE    SVR   i£    B[':?iZENE 
EX  PRÉSENCE   DD  CHLOnUftE    d'aLUMIXIUM. 

Les  conditions  dans  lesquelles  doit  s'eflecluer  celte  ré- 
action ont  été  assez  longues  à  trouver;  en  me  guidant  sur 
les  indicalions  données  pour  la  préparation  delà  benzo- 
phénonej  c'est-à-dire  en  opérant  vers  4*^»''ï  j*^  n'obtins  aucun 
rcsullat. 

A  celte  tcinpéralure,  il  se  forme  des  résines  jaunes, 
douées  de  propriétés  acides,  qui  soial  absolument  impu- 
rifiablcs. 

Cette  tendance  de  l'acide  succinique  à  former  des  résines 
a  d'ailleurs  été  déjà  couslatécpar  M.  Burckei'  (*)  lorsqu*ii 
prépara  Tacide  p-benzoylpropionique,  en  faisant  réagir 
l'anhydride  succinique  sur  le  benzène  et  le  chlorure  d^alu* 
minium. 

C'est  en  opérant  à  froid,  comme  t'a  fait  iM,  Burcker,  que 
j*ai  obtenu  les  meilleurs  résultats.  Voici  les  conditions 
dans  lesquelles  il  faut  se  placer  ; 


(•)  Bdbcker,  ÛuU.  Soc.  chim.,  p.  17 
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On  dissout  Je  chlorure  de  succînyle  dans  dix  fois  son 
poids  de  benzène  et.  l'on  ajoute  en  quatre  ou  cin(|  portions 
une  quantité  de  chlorure  d'aluminium  puls^érisé  égale  à 
une  fois  el  demie  à  deux  fois  le  poids  du  chlorure  em- 
ployé. 

11  faut  avoir  soin  de  bien  refroidir  le  mélange  après 
chacfiie  addition  du  chlorure  d^aluminium,  de  façon  que  la 
température  ne  s'élève  jamais  au-dessus  de  20"  à  25". 

Pendant  ces  additions  de  chlorure,  il  ne  se  déf;age  que 
des  quantités  Insignifiantes  d'acide  clilorlivdLÎque,  quan- 
tités qui  ne  sont  nullement  en  rapport  avec  les  deux  mo- 
lécules qui  devraienise  dégager.  On  laisse  alors  on  contact 
pendant  cinq  heures  environ,  en  avant  soin  d'agiter  fré- 
quemment le  mélange. 

On  verse  alors  le  tout  dans  l'eau  glacée  et  Ton  décante  la 
couche  benzéaique;  on  lave  celle-ci  par  doux  fois  avec  une 
solution  de  carbonate  de  sodium,  afiu  d'enlever  l'acide 
âuccinîque  qui  aurait  pu  rester  en  solution  dans  le  benzène, 
el  surtout  une  petite  quantité  d'acide  p-benzovlpropio- 
nique  qui  se  forme  toujours  dans  la  réaction. 

On  lave  la  couche  benzénique  à  Teau,  puis  on  la  sèche 
au  chlorure  de  calcium  et  l'on  distille  le  benzène  au  bain- 
marle.' 

Le  résidu  se  prend  aloi'^  par  refruidJsseiueiil  eu  une 
masse  cristallisée  jaune  miel,  qu'on  dissout  dans  l'alcool 
bouillant. 

Par  refroidissement  de  l'alcool,  il  se  dépose  d'abord  de 
belles  aiguilles  brillantes,  puis  plus  tard  des  feuillets 
minces  d'éclat  nacré,  d'aspect  totalement  difTérent  des 
aiguilles.  Il  faut  saisir  le  moment  précis  uù,  les  aiguilles 
ayant  cessé  d'augmenter,  les  feuillets  vont  se  déposer. 

On  décante  alors  vivement  la  solution,  el,  après  avoir 
fait  cristalliser  séparément  aiguilles  el  feuillets,  on  isole 
ainsi  deux  produits  dont  l'un  fond  à  90",  l'autre  enli*e 
i48"-j54". 


.ll^  V.    Aur.ER 

J'indiquerai  |pl(is  lard  un  racillcur  mode  de  séparation 
el  de  piiriiicaiion  de  ces  produits.  Je  commencerai  leur 
ëludc  parlicuîit:'re,  en  prenani,  d'abord  celui  qui  se  forme 
en  plus  grande  quanlÎLé, 


DiphényUuccinlde    ou   lactone    •^-diphényloasybutyrigue 
CH»-G  =  (G*H»)« 


\ 


O 


/ 
GH«-C  =  0 


ni 


Le  corps  cristallisé  eu  feuillets  donne  à  l'analyse  la  for- 
de   brute   G*H*0=' (CMP)^ 


Sul}sUn<:c    eniployre, 

C03 ....[... 

H^O 


783 


C 


pntir  loo. 


H  pour  ICHJ 


80,  a5 
6,34 


CalcuK 

pour 


la  (Itphénylguccinide. 


Il 


pour  100. 


po 


ur  100. 


80,07 

5,90 


n  fond  à  90",  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  Talcool  froid,  très  soluble  à  chaud  {et  cristallisé  en 
feuillets  allongés  très  brillants.  Il  est  insoluble  à  froid 
dans  les  alcalis  et  possède  une  réaction  neutre- 

La  formule  de  constitution  a  été  relativement  facile  à 
établir.  En  effet,  d'après  sa  formule  élémentaire^  le  com- 
posé obtenu  devait  être  soit  la  diacétone  symétrique 

.coc^n» 


G»H* 


C0G*H5 


soit  la  laclone 


C  =  (G«H»}« 

\ 


O 
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3i5 


Dans  le  cas  d'une  dîacélone,  le  irailemenl  ù  la  potasse 
LouilianLe  devait  rester  sans  cfTet  ou  donner  des  produils 
de  décomposition;  dans  le  second  cas,  plus  probable^  où 
j'aurais  en  main  une  lactone,  Talcali  devait  donner  le  sel 
d'un  oxvacîde,  obtenu  par  hydratation  de  Tanhydride 


C  =  {CHi^}* 


c«H*:^  "^o 


\ 


O 


COOK 


J*ai  donc  traité  quelques  grammes  du  composé  fondant 
à  <)o"  par  un  excès  de  potasse  à  3o  pour  loo  environ,  en 
chaulfant  au  bain-marie. 

Le  produit  se  dissout  au  bout  de  quelques  minutes;  la 
solution  diluée  avec  de  Teau  est  parfaitement  claire,  el, 
lorsqii^on  la  traite  à  froid  par  un  léger  excès  diacide  chlor- 
liydrique,  elle  laisse  déposer  des  llocons  blancs  d^ln  corps 
qui  prend  bientôt  l'aspect  cristallin  en  se  déposant  au 
fond  du  vase.  On  filtre  et  on  lave  le  précipité  à  Vcnn  froide» 
puis  on  le  dissoutdans  l'alcool  à  65**  bouillant,  dans  lequel 
il  est  très  soluble,  et  on  laisse  cristalliser.  On  obtient 
ainsi  le  corps  suivant  : 


Acide  •^"diphénylosrybutyrirjue  C*ll 


\ 


OH 


GOOH 


Il  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  al- 
coolique en  petits  feuillets  minces  qui  peuvent  atteindre 
1*^"*  de  large  sur  o'""^ 5  d'épaisseur,  surtout  s'ils  se  déposent 
par  évaporation  spontanée  des  solutions  alcooliques. 

Il  fond  vers  ï45''  et  se  scinde  alors  en  eau  et  lactone 
conespoudanle  fondant  à  qo'*. 

L'analyse  élémentaire  a  fourni  les  nombres 

SubsLanre  eniplovée - . .  Oj,ij6o 

CO*. Ojjoît 

H*0 o,Mç>8 

C  pour  ion ■.  7.^,83 

II  [iùur  100 ,  6,6t 


AtJGEn 


C  pour  loo. 
II  pour  100. 


Ciilcalé 

pour  l'acide 

diphi^.nyl  y-oxyliulyrique 

G*H*0'(CMIM'. 
. .    . .  75,00 


(3,25 


Cet  acide  donne  des  sels  iilculins  très  solubles  dans  Teau 
et  assez  facileinent  crislallisabïes;  je  n'ai  prépar»^  que  le  sel 
de  baryum  à  Téial  de  puieLé. 

Pour  obtenir  ce  dernier,  on  dissout  l'acide  dans  un  léger 
excès  d'i^au  dcLaryïe  et  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  dans  la  soliilion  pour  enlever  l'alcali  en  excès. 

La  solution  filtrée  et  (évaporée  sur  Tacidu  sulfurique 
laisse  déposer  des  lamelles  à  éclat  micacé  réunies  autour 
d'un   centre.  Ce  sel  est  anhjdre,  car  il  donne  à  l'analyse  : 

Sel  (le  baryum o, 5oo(i 

Sulfalc  ilc  baryum n,  1775 

Sulfate  de  baryum  pour  100.     35,5 

Calculé 

pour 

[C«H«0'(C*H')»]—  Ba. 

Sulfate  <\it  baryum  pour  100. .         ^5,71 

Il  est  assez  remarquable  de  voir  cet  o^yacide  stable  à 
Tétat  de  liberté  nif;me  à  la  teiiipérnture  de  loo**;  en  effet, 
si  Ton  considère  les  composés  connus  qui  possèdent  la 
même  structure,  on  voit  que  l'acide  y-oxybutjrique  est 
déjà  décomposé  partiellement  à  la  température  ordinaire 
en  eau  et  laclone,  et  que  l'acide  diphényicarbinolben- 
;£OÏquc; 


GMI* 


\ 


OH 


GO  OH 


n'existe  que  dans  ses  sels  et  se  décompose  immédîntemenl 
au  moment  de  sa  mise  eu  liberté,  au  nioven  d^ua  acide,  ei 

eau  et  pliLalophénone. 
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(  GlIî-COCMi» 
«3   dibenzoyléthane  <.    i 
^  j  GHa-COC^H» 

Ce  compose,  obtenu  par  les  crisLallisatioas  fractionnées 
dëcrÏLes  préoédemmeat,  est  encore  assez  impur;  oa  ne 
parvient  à  le  purifier  complèLement  qu'en  profilanl  île  son 
insolubilité  dans  la  lessive  de  potasse  bouillante.  Après  ce 
traitement,  le  liquide  aicaliii  est  dilué  à  Teau;  ce  résidu, 
llltré  CL  séché,  est  dissous  dans  le  bcnzt^ne  bouillant,  d'où 
il  cristallise  presque  en  totalité  à  froid  eu  aiguilles  légè- 
rement jaiinàtres,  très  Li'auspareiites  el  très  réfringentes. 
(>e  composé  fond  alors  à  i34**. 

L'analyse  élémentaire  a  donné 

Substance  enipIoNrc <>,3'20o 

G02 o,73a5 

H«0 0,1762 

C  pour  loi) 80,33 

Il  pour  i«!o 6,12 

Calcult! 

punr 

la  surcînnphénone 

G  pour  i(»[i 80,(17 

Il  pour  100 5,H8 


C'est,  on   le  voit,  exactement  la  Jtiéme  formule  élémen- 
taire que  celle  de  la  lactone  précédemment  décrite. 

La  complÈlc  insolubilité  de  ce  corps  dans  les  alcalis, 
rendant  la  formule  biclonîque  inipossiblc,  on  est  conduit 
à  lui  donner  la  formule  symétrique  d'une  bîacétone,  for- 
mule qui  est  confirmée  par  la  formation  d'une  dioxime.  ' 


3i8 


V.   auceu. 


DUicétowimG 


Ne»  H» 


GHï-C 


/ 


C«H« 


"^AzOU 


J'ai  fait  bouillir,  pendant  trois  heures,  en  solution  al- 
coolique au  réfrjgcranl  ascendant,  un  mélange  de  •.j.s*",38 
de  biacëlone  avec  i^*",  5  de  chtorhydiate  d'Iiydrox^'lainine 
neulralisé  préalablement  par  i^"^,  i  de  carbonate  de  sodium 
desséché,  le  tout  diss^^us  dans  environ  lao^'"  d'alcool  à 
qS".  Au  bout  de  trois  heures,  j'ai  distille  la  majeure  partie 
de  l'alcool,  précipité  le  résidu  par  l'eau  et  lavé  le  préci- 
pité blanc  formé.  Après  cristallisation  dass  Talcool  bouil- 
lant, j'ai  obtenu  des  feuillets  extrêmement  minces  à  l'éclat 
argenté,  qui  m'ont  donne  i\  l'analyse 

Substance  employée o'',24go 

Azote  G 23,5  ! 

H 759 

t 8" 

Azoïe  poui'  lott !i,38 

Calculé 

pour 

la  dio&ime 

Azote  pour  io.> <  >  ,2{ 

F^a  ililTérence  d'action  de  la  potasse  sur  la  biacëlone  et 
la  lactone,  oiïrc  un  excellent  moyen  de  séparer  ces  deux 
corps  sans  avoir  recours  aux  cristallisations  fractionnées, 
qui  prennent  toujours  un  temps  considérable  et  font 
perdre  beaucoup  de  produit.  On  traite  immédiatement  le 
résidu  de  la  distillation  du  benaène  par  la  lessive  de  po- 
tasse à  100"  pendant  une  demi-heure,  on  dilue  et  l'on 
Gllre. 
La  partie  insoluble,  qui  est  la  diacétone,  donne,  après 


J 
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fïoiix  crislalHsatioTis  dî>ns  Talcool  ou  le  benzène,  le  point 
de  fusion  du  produit  pur. 

La  parité  soluble  est  sursaturée  par  un  acide.  Le  prëci- 
pit(^  fiJtTï^,  lav»^  et  séchë,  est  chaufTé  dans  un  petit  ballon  an 
bain  dMiuile  à  iSo**  environ. 

Lorsque  le  dégagement  de  vapeur  d'eau  produite  par  la 
formation  de  l'anhydride  a  cessé,  on  fait  cristalliser  celui- 
ci  dans  Talcool. 

La  conclusion  immédiate  à  tirer  de  ces  expériences  ctaîi 
que  le  chlorure  de  succinylc  pouvait  ûtre  conaidcré  comme 
un  mélange  de  deux  chloruresj  Tun  symétrique,  l'autre 
dîss^rmétriquej  ou  bien  que  dans  les  conditions  delà  réac- 
tion il  se  comportait  comme  tel. 

J*aî  voulu  voir,  par  conséquent,  si,  en  changeant  les 
conditions  de  rcxpcricDCC,  je  n'obliendraiâ  pas  des  quan- 
tités difl'érentes  des  deux  produits.  J'ai  donc  fait  une  série 
d'expériences  en  faisant  varier  la  quantité  de  chlorure 
d'aluminium  employée,  le  temps  de  la  réaction^  la  tempé- 
rature à  laquelle  elle  se  passe  et  la  qualité  du  chlorure 
de  succinyie  employé. 

Ce  dernier  membre  de  phrase  demande  une  explication  : 
on  a  donné  la  température  de  190^*  comme  étant  le  point 
d'ébullition  du  chlorure  de  succinyle,  mais  ce  n'est  là 
qu'une  moyenne.  Eu  fait,  comme  le  chlorure  de  succinyle 
se  décompose  toujours  un  peu  pendant  la  distillation,  il 
est  bien  difficile  d^indiquer  exactement  le  point  dVbulli- 
tion. 

Lorsqu^on  purifie  le  chlorure  par  distillation  fractionnée, 
on  obtient,  après  avoir  éloigné  les  portions  conlenant 
presque  exclusivement  de  Toxychlorure  de  phosphore, 
des  produits  de  tête  bouillant  vers  iSo^-iSS**,  et  qui  con- 
tiennent beaucoup  de  chlorure  de  succinyle  mélangé  avec 
un  peu  d^oxychlorure.  Puis,  la  majeure  partie  du  produit 
pur  passe  de  188"  à  iç^a^y  et  si  l'on  continue  la  distillation, 
on  obtient  encore  des  portions  assez  faibles,  il  est  vrai, 


l)ouiilanl  jusqu'à  igS^-iQj'* et  contenant  encpre  beaucoup 
de  chlorure  de  succinvle,  mélangé  avec  un  peu  d'anhy- 
dride. 

Pour  olïfenîrle  chlorure  dans  le  plus  ^^rnnd  état  de  pu- 
reté possible,  je  l'ai  distille  dans  le  vide  ;  son  poinl  d'ébul- 
lition,  pour  la  partie  la  plus  pure,  est  de  ii6"sous  ao'""*. 

Afin  de  voir  si  les  proportions  de  produit  synuîtriquc  et 
diss^niL-trique  varieraient  dans  les  portions  bouillant  plus 
haut  et  plus  bas  que  le  chlorure  pur,  j'ai  emplojé  succes- 
sivement : 

i"  Une  partie  bouillant  à  1 1  5"  sous  So™"'  ; 

a"  Une  partie  bouillant  à  1 1()"  sous  ao'"""  ; 

3"  Une  partie  bouillant  â  lao*'  sous  tio"'"'. 

Je  me  surs  aperçu  tout  d  nbord  qu'on  pouvait  faire  va- 
rier la  quantité  de  chlorure  d'aluminium  de  une  et  demie 
ù  deux  fois  le  poids  du  chlorure  d'acide,  sans  que  la  réac- 
tion s'en  ressente.  En  deçà  et  au  delà  de  ces  limites,  les 
rendements  totaux  sont  moins  bons,  mais  on  ne  remarque 
pas  la  moindre  \ariiitian  dans  les  proportions  relatives  des 
produits  obtenus. 

Quant  à  Taclion  de  la  chaleur,  elle  est  détestable  et  ré- 
iluit  à  presque  rien  le  rendement  en  produit  cristallisé,  sans 
tndnager  plus  le  produit  symétrique  que  l'autre. 

Voici  les  résultais  que  m'ont  donnés  les  expériences,  por- 
tant sur  le  temps  d'une  part  et  sur  la  portion  du  chlorure 
employé. 

Dans  ces  expériences,  le  produit  brut  obtenu  a  été  ana- 
lysé sommairement  de  la  façon  suivante:  loul  ce  qui  a  été 
dissous  par  le  carbonate  de  sodium  a  été  considéré  comme 
acide  fi-benzoyipropionique,  la  partie  soluble  dans  les 
alcalis  comme  lactone,  et  le  résidu  insoluble  comme  diu- 
célone  : 
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i"  Chlorure  bouillant  vers  iSo^-iSS",  contenant  un  peu  d*oxy~ 
chlorure  de  phosphore. 

Temps  d^action,  cinq  heures. 

5o*'  de  chlorure  ont  donné  : 

Acide  ^benzoylpropionique  très  impur. .      5 

Lactone 29 

Biacétone 5 

2*  Chlorure  pur  bouillant  à  igo'-iga". 
a.  Temps  d'action,  une  heure. 

208'  de  chlorure  ont  donné  ; 

Acide  p-bcnzoyipropionique  pur 12 

Lactone 8 

Biacétone 1,10 

b.  Temps  d'action^  cinq  heures. 

208''  de  chlorure  fournissent  ; 

f 

Acide  p-benzoylpropionique  pur 3 

Lactone 22 

Biacétone 2,6 

3*  Chlorure  bouillant  à  195"  environ,  contenant  un  peud*an- 
*     hydride  succinique* 

Temps  d'action,  deux  heures. 

20*'''  de  chlorure  ont  donné  : 

Acide  p-bcnzoyIpropionique  pur 7 

Lactone H 

Biacétone o  ,g 

Les  conclusions  que  nous  pouvons  tirer  de  ces  résultats 
sont  les  suivantes  : 

i^Le  chlorure  d'aluminium  commence  par  ne  faire  sub- 

Am,  de  Ckim.  et  de  Phyt.,  6-série,  t.  XXII.  (Mars  189t.)  3 1 


32*1! 


A' .     AUCm 


sliluer  que  i  molrciile  de  benzine  à  i  alome  de  cblore; 
il  faul  au  moins  ciarj  heures  d'acLîon  à  froid  pour  que  la 
subslîtulion  du  second  atome  de  chlore  soit  complète.  Il 
f;s(  facile  de  voir  tommeiil  le  produit  incomplèLemenl 
siilistîlué  a  douné  de  Tacide  p-benzoyipropîoniquc 

Cl 


CCI* 
GO 


donne        C«H* 


^CO^ 


O 


et  celui-ci,  décompose  par  t'eau,  donne 


C 


/ 


CMi* 


\        /O  COOH 


UCI. 


2"  Les  proportions  relatives  de  lactone  et  de  biacctone 
formées  sont  à  peu  près  constantes  pour  les  diiî'érenlcs 
portions  de  chlorure  d'acide  employé.  Le  rapport  est  d'en- 
viron I  de  biac<5loae  pour  lo  de  lacLone  ;  il  semble  Sire 
un  peti  plus  fort  pour  k^s  portions  de  chlorure  houiUant 
bas,  et  plus  faible  pour  celles  qui  LouilïeuL  au-dessus  de 
192°. 

Ces  résultais  nous  montrent  une  grande  bouiofi^énéilé 
dans  le  chlorure  de  succinyle  euiplo-^é^  et  rendeut  fort 
invraisemblable  une  séparation  par  distillStion  fractionnée 
de  deux  chlorures  diacide,  dont  Tua  serait  symétrique  et 
l'autre  dissymétrique,  dans  le  cas  on  ils  seraient  réelle- 
ment contenus  dans   le  produit  bouijlanl  de  tgo^à  192". 

J'ai  fait  alors  une  série  d'essais  pour  voir  si,  en  variant 
le  mode  de  préparation  du  chlorure  de  succinyie,  les  pro- 
portions de  produit  symétrique  et  dissymétrique  varie- 
raient; je  ne  donnerai  que  Tiadicalion  de  ces  essais,  qui 
ni'onl  fourni  soil  des  résuïtata  nuls,  soit  un  chlorure  d*a- 
ciiie  identique  à  celui  que  j'avais  expérimenté. 

Ont  donné  un  chlorure  identique  au  premier  : 
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Uactîon  du  perchlorure  de  phosphore  à  froid  sur  l'acide 
succiiii([uc  1  l'oxydiloriire  de  phosphoie  forni<S  étant  en- 
levé dans  ïe  vide  en  chaulTantà  45"; 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  sel  de  so- 
dium de  l'acide  succinique,  à  froid,  en  présence  d'éther 
sec  pour  permettre  IcconLacL  plus  intime  des  deux  réogis- 
santâ. 

Ont  donné  un  résultai  nj^'gatif  : 

Le  chlorure  de  soufre  S^Cl^;  il  ne  réagit  pas  sur  Tacide 
libre;  mis  en  coutact  à  froid  avec  son  sel  de  sodium,  il 
donne  beaucoup  de  chlorure  de  sodium,  mais  s'arrête  à  la 
production  d^anhydride  succinique 

2SïGI>^-aG*H*O^Nft5=aCMÏ*0'-h4NaCi-.-3S  +  SO». 


Le  chlorure  de  ihioDjle  SOCr**  réagit  sur  l'acide  succi- 
nique avec  facilita,  mais  son  action  s'arrête  encore  à  la 
production  danhydridc  succinique,  mtSmc  si  Ton  fait 
bouilhr  longtemps  le  mélange  au  réfrigérant  ascendant 


SO=Clï-HG'H^Oai*=G*H*0»-+-SO«-f-2KCI, 


^_^  boi 

W 

^H  Le  perchlorure  d'antimoine  Sb^GP  produit  un  échauf- 
^H  temcnt  considérable  lorsqu*ou  le  verse  sur  l'acide  succi- 
^^  nique  pulvérisé.   Il  se  produit  une   combinaison  solide 

I  blanche  que  je  ne  suis  pas  parvenu  à  faire  cristalliser, 
parce  que  J:  ne  lui  ai  pas  trouvé  de  solvant  convenable. 
J'ai  donc  dii  abandonner  l'idée  de  préparer  ù  volonU- 
l'un  ou  l'autre  chlorure  de  succinjle. 
La  question  qui  se  pose  alors  est  celle-ci  : 
Le  chlorure  de  succinyle  esl-îl  un  mélange  ou  se  com- 
porle-t-il  connue  tel? 
Il  m'a  semblé  qu^en  substituant  aux  deux  atomes   de 
chlore  des  groupes  tous  différents  des  noyaux  phénjlés, 
il  y  aurait  soÎL  production  d'un  composé  unique,  soit  for- 
mation de  produits  sjjnéLrique  et  dissymétrique  dans  des 
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proportions  cliflerenles,  dans  le  cas  où  le  chlorure  serait 
un  produit  homogène. 

Dans  le  cas  opposé  où  le  chlorure  serait  un  mélan^ef 
ces  proportioas  devraient  être  toujours  les  mêmes,  quelle 
i{ue  soit  la  nnlure  des  groupes  que  Ton  substitue  aux 
atomes  de  chlore. 

L'action  de  Taniinoniaque  sèche  ou  aqueuse,  permet- 
tant de  substituer  deux  groupes  amides  au:c  atomes  de 
chlorure,  était  seiile  indiquée,  puisqu'elle  m'avait  fourni 
d'excellents  résultats  avec  le  chlorure  de  pIiLalvIe. 

Voici  comment  j'ai  opéré  : 


ACTION   OE  L  AMMONIAQUE    SDR   MI   CIILORIRE   DE  SICCINTLC. 


Lorsqu'on  fait  réagir  t'ammoniâque  sèche  sur  le  chlo- 
rure en  solution  benzénique,  le  précipilë  blanc,  d'abord 
formé,  jaunit  au  bout  de  peu  de  temps,  puis  passe  au  brun 
penduui  les  irjitements  qu'on  est  i'orco  de  lui  faire  subir, 
l'essorer,  le  sécher,  etc.,  de  sorte  que  lorsqu'on  le  traite 
avec  de  Tiilcool  à  fjf)",  pour  lui  i^nlever  le  chlorhydrate 
d'amniouiac[ue^  un  obtient  une  solution  bruuc  dont  il  est 
à  peu  près  impossible  de  tirer  autre  chose  que  des  pro- 
duits huileux  noirâtres,  d'aspect  peu  encourageant. 

Le  irai  Ionien  t  du  chlorure  à  l'ammoniaque  aqueuse 
m'ajant,  an  conlrairOj  donné  des  résultais  très  nets,  je 
me  suis  attaché  de  préférence  à  l'étude  Se  cette  réaction, 
que  je  vais  décrire  avec  quelques  détails. 

On  verse  goutte  à  goutte  le  cbloruve  d'acide  au  moven 
d'un  entonnoir  à  robinet  dans  un  excès  d'ammoniaque 
aqueuse  placée  dans  un  ballon  bien  refroidi  par  de  l'eau 
ou  de  la  glace. 

Chaque  goutte,  en  tunibaul,  produit  uue  petite  explo- 
sion, surtout  au  commencement  de  l'expérience.  On  agite 
continuellemenL  le  liquide,  et,  lorsque  tout  le  chlorure  a 
été  versé,  on  obtient  une  solution  légèrement  (rouble,  qui, 
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pendant  une  heure  environ,  laisse  déposer  vne  poudre 
LUnclie  cristalline.  Lorsque  ce  dêpôl  a  cessé  de  se  pro- 
duire, on  décanle  le  liquide  clair  qu'on  met  à  évaporer 
dans  dis  assiettes  plaies,  sur  l'acide  sulfurique,  dans  le 
vide. 

Le  dépïU  UIruc,  filtré,  liivé,  séché,,  a  été  reconnu  [>oiir 
être  de  la  succinamide;  en  eiïel,  cristallisé  dans  l'eau  bouil- 
lante, il  donne  les  mêmes  aîu;iiillcs  aplaties,  cl,  cliaufTé  en 
lube  capillaire,  il  perd  de  l'ammoniaque  vers  200°,  en 
noircissant  et  en  se  transformant  alors  en  succinimide, 

LVvaporalion  de  la  solution  dans  le  yide  se  fait  avec  une 
grande  lenteur;  le  prothiîi  reste  toujours  huileux,  même 
lorsqu'il  est  complètement  |)rivé  d'eau  ;  on  le  truite  d'abord 
par  l'alcool  -k  (jS"  cliaud^  qui  laisse  le  sel  îuiimonîacal  non 
dissous;  on  filtre  oL  on  laisse  de  nouveau  évaporer  dans  le 
\ide  sur  Tacide  sulfurique.  On  obtient  celle  fois  un  liquide 
visqueux  qii*on  dissout  dans  ralcool  à  pg*'  ;  la  nouvelle  so- 
lution obtenue  est  alors  traitée  par  une  f|uanlité  d'éther 
sec,  suffisante  pour  [iroduire  un  fort  trouble  dans  la  solu- 
tion; on  laisse  dé|>oser  pendant  une  ou  deux  semaines,  en 
vase  clos,  (A  Tan  remarque,  au  bout  de  ce  temps,  qu'il 
sVsl  fnriné  ronlre  les  parois  du  vase  de  petits  grains 
crislîiïJins  arrondis,  j;iunâlres,  qui  sont  mélangés  à  une 
poudre  blanche  très  fine  qui  est  déposée  uniformément  au 
fond. 

On  décante  alors  la  liqueur  éihéro-îdcooliqun,  et  Ton 
sépare  les  petits  grains  de  lu  poudre  blanche  qui  les 
souille,  par  un  triage  à  la  main. 

Ce  triage  doit  être  fait  en  plaçant  le  produit  sous  une 
couche  d'éther,  ou  mieux,  de  benzine,  parce  qu'il  est  tel- 
lement hygroscopique  qu'il  s'altérerait  complètement  à 
Tair,  pendant  cette  opération  un  peu  longue. 

La  poudre  blanche  est  en  grande  jîurtie  formée  de  sel 
ammoniac. 

Les  grains  jaunâtres  donnent  à  l'analyse  : 


1                  SuG                                   V.  augeh. 

^^^ 

1                                        Substance  employée 

C0« 

.  .  .  .         i^',7.'i.%0                               ^^H 

H 

H»0 

^B 

C  pour  loo. 

il    (lO                                      ^^1 

II  jjour  100 

6.01                           ^H 

Calculé                         ^1 

pour                             ^H 

une  amide  saccinique              ^^H 

C*U'0*(A^H7.                   ^H 

C  pour  100 

^H 

II  pour  loo 

6,8q                         ^H 

Un  dosage  d'azole  a  donné  : 

^^^H 

Substance 

.     ..                                                           ^^^ 

Aïole 

■ 

I^^^K                        

•       767                                            ^1 

^^^^^^B            

^H 

^^^^^^^^^^H                 Azote  pour  loo 

. ...      23,98                     ^^1 

Calculé 

^^^^^^B 

pour 

^^^^^^^H 

une  amide  sucriniquc 

^^^^^^Ê 

C<H*0'(\îH')'. 

^^^^^^^V                Azote  pour  loo 

2i.I0 

^^^V          Ce  composé  possède  la  même  formule  centésimale  que 

^H            la  sticcinamidc. 

^^B^ 

CH»-G=fAzH«)5 

^^^^^^K           Succinamide  dissymétrique 

^:o 

^^^H 

GH»-clo 

^^Ê                Elle  se  présente  sous  forme  de 

grains  arrondis,  formés 

^H            d'aiguilles  rayonnant   autour   d'un    centre,    extrêmement 

^H            soliibles  dans  Teau,  et,  en  toutes  p 

reportions,  à  peine  so- 

^H             lubies  dans  Talcool  absolu,  mais 

se  dissolvant  abondam- 

^H            ment  dans   l'alcool  aqucuit;  insol 

ubles  dans  Téther  et  la 

^H            benzine. 

• 

^B^          Chaufl'ée,  celte  amide  fond  vers 

90*^-95°  mais  assez  mal, 

1 
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^  perd,  à  une  température  un  peu  plus  élevée, de  l'ammo- 
niaque en  noircissauL  un  peu. 

En  solution  aqueuse,  cette  succînamîde  diss^'méLrîquc 
précipite  le  nitrate  d'argent;  on  oblicnl,  après  lavage  et 
séchage  du  précipité,  une  pouJre  blanche  formée  de  fînts 
aiguilles  mici'oscopiques ,  ù  pejne  solubles  dans  l  eau 
même  à  chaud. 

Le  dosage  d'argent  de  ce  composé  a  donné  : 

Sabstancc,  o<n",  3 1 80. 

AgC! o,i6iia 

AgCI  pour  luu 5-2, :26 

Calculé 

pour  un  sel 

d'argent  de  Timide 

C'H'O'AzAg. 

AgGI  pour  100 j.2,4'2 

La  réaclion  de  fornialion  de  ce  sel  a  été  la  suivante: 

C*H^0«(A7.H»>»  hAçAïo»^  G^H*02AxAg03A/.IP; 

je  pense  qu'on  doit  lui  donner  la  formule   de  constitution 

r--A/.-A8 

J'ai  alors  essayé  d'obtenir  à  Fclat  libre  Timide  dont 
j'avais  le  sel  ar^cnlique,  mais  je  n'ai  pu  y  réussir  :  l'amide 
dissymétrique,  traitée  niôine  par  une  quantité  très  petite 
d'acide  chlorliydriquCt  donne  de  l'acide  succinique,  sans 
qu'on  puisse  isoler  aucun  produit  intermédiaire. 

Le  liquide  éihéro-alcoolique  d'où  l'on  a  séparé  l'amide 
dissymétrique  a  été  évaporé  à  froid,  mais  les  produits 
obtenus,  amorphes  et  colorés,  ne  m'ont  pas  offert  de  ga- 
ranties suffisantes  pour  cLre  soumis  à  l'analyse  ;  la  solution 
possédait  une  forte  odeur  de  cyanure;  il  ne  serait  d'ailleurs 
nullement  invraisemblable  qu'il  puisse  se  faire  une  trans- 
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formation  moléculaire  dans  i'aniîdc  dissymétrique,  qui 
donneraÎL  alors  le  sel  ammoniacal  d*tin  cvanurc  acide, 
d'après  les  formules 


NC=0 


C»H^^ 


c< 


0  AzH*. 
0 


Bien  que  ces  résultats  soient  moins  complets  que  ceux 
qui  ont  été  obtenus  avec  les  amides  phtaliques,  ils  sont 
cependant  suffisamment  nets  pour  me  permettre  de  tirer 
les  coaclusioQâ  suivanles  : 

Le  chlorure  de  succinjle  réaj^it  sur  l'ammoniaque 
aqueuse  comme  un  mélange  de  produit  dissymélrique  et 
de  produit  symétrique  dans  la  proportion  d'environ 
8  pour  loo. 

La  partie  symétrique  donne  de  la  succinamide,  Taulre 
donne  un  isomère  amîdé,  qui  est  tolaleraent  décomposé 
en  acide  succinique  et  ammoniaque,  par  Taetion  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  qui  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un 
sel  correspondant  à  une  succinimide. 

Cette  espérience  rend  maintenant  fort  probable  le  fait 
de  l'existence,  dans  le  chlorure  de  succinyle,  d\jne  partie 
symétrique  (environ  8  ù  lo  pour  loo)  et  d'une  partie  non 
symétrique. 

Ayant  ainsi  constaté  que  la  constitution  du  chlorure  de 
succinyle  est  analogue  ù  celle  du  chlorure  de  phtalyle,  j'ai 
voulu  voir  si  celle  analogie  pourrait  t\lre  poursuivie  plus 
loin,  cL  j'ai  dirigé  mes  recherches  sur  le  sulfosuccinyle, 

CO 
qui  est  formulé  C='H%        ^S,  mais  qui,  dérivant  du  chlo- 

nire  de  succinyle,  devait  avoir  probablement  la  formule 

C=S       "  , 

G^H'  O,  analogue  à  l'anhvdridc  ihiopfitalique. 

G=0 
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Ëtude  da  sulfosnccinyle. 

Le  sulfosuccinyle  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par 
M.  Weselsky  ('),  en  faisant  bouillir  une  solution  de  succi- 
nate  de  phénol,  obtenu  lui-même  au  moyen  du  chlorure 
du  succinjle  et  du  phénate  de  sodium  avec  une  soîiiiion  de 
sulffiydrate  de  puliissûim  dans  l'alcool  absolu.  Le  sel  de 
potassium  ainsi  oliLenu  se  décompose  en  solution  aqueuse 
par  Facidc  chlorhydrlque,  en  laissant  dégager  la  moitié 
de  son  soufre  à  Tctal  d'hjdro^cnc  sulfuré  et  en  donnant  du 
sulfnsuccînjle  rjui  reste  dans  la  solution  aqueuse,  dont  on 
l'extrait  au  moyen  d'éther. 

n  se  présente  sous  la  forme  de  gros  crislauï  incolores 
fondant  à  3r**,  solubles  dans  l'eau,  Falcool  et  Téther. 

Quelle  formule  devons-nous  lui  attribuer?  M.  Weselsky, 
en  admettant  le  chlorure  de  succinyle  symétrique,  propose 
In  série  de  réactions 


COCl 


COîC^H's 


/ 


GO«C*H* 


/GOSK 


C*a*;  -h2KHS=tG«H^:  H-aGMl'Oîl, 

VGO'GMH  \gosk 


C^H* 


COSK  /GOv 

-f-allGI  =C«H*f        ^SH-ll«S-h2KGI. 
^COSK  ^GO^ 


/ 


Mais  si  nous  admettons,  d\me  pari,  que  le  chlorure  de 
succinyle  est  dissymétrique  et  que,  d'autre  part,  le  succi- 
nate  de  phénol  soit  formé  sans  retour  à  la  forme  symé- 
trique, nous  devons  donner  à  celui-ci  la  formule 


GUÎ* 


CHOC*  H»)» 


/ 


\coo 


(')  ^EStLBsrt, Deutsche ckem,  Geseils,,  2,  p. 53o. 
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le  sei  de  potassium  du  thioacide  formé  sera 

.  C=(SK1> 

cl  ranhjdriJe  oLienu  mec  dt'parl  de  H- S  sera 


\ 


c-o 


l.a  formule  dissymétrique  serait  démonlrée  par  le  lait 
même  de  la  dîssymétrie  du  chlorure  de  succinyle  si  Ton 
avait  résolu  défînili^emenr  la  question  des  étlicrs  du  chlo- 
rure de  succin^'le. 

Mais  comme,  pour  le  moment,  il  est  encoïc  douteux  que 
les  éthers  provenant  des  cMorures  de  phtaljle  et  succId^Io 
soient  dilïerents  de  ceux  qui  proviennent  des  sels  argenti- 
ques  de  ces  mêmes  acides,  il  devient  nécessaire  de  donner 
des  preuves  de  la  constitution  du  sulfosuccinyle. 

Pour  éviter  rititermédiaire  fâcheux  des  cthcrs  phéno- 
liques,  j'ai  préparé  directement  le  suliosucciu^le  au 
mojen  du  chlorure  desuccinyle  ;  je  l'ai  idenlifié  avec  celui 
de  Weselsky;  puis  j'en  ai  étudié  divers  dérivés,  qui  tous 
concordent  avec  la  formule  dissymétrique. 

rBÉrARATlO.N  ruj  SlLKOSrcClMLE. 

i**  Au  mojen  du  chlorure  de  succiujrlc  et  du  sulfure  de 
potassium. 

Cette  mélliode  générale^  qui  consiste  à  faire  réagir  les 
chlorures  d'acides  sur  une  solution  de  sulfure  alcalin,  a  été 
découverte  par  Jaquemin  et  Vosselmann  ('). 

Elle  a  été  appliquée  au  clilorurc  de  phtalyle  par  Graphe 


(')    Jaqui^min  çi  Vosselmann,  Comptes  rendus,  i.  XLlX,  p.  3-ji. 


I 

■ 

I 
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Zschokke(*),  el  c'est  en  me  plaçant  dans  des  condî- 
lions  analogues  que  j'ai  essuyé  celte  prépuriuion. 

J'ai  fait  tomber  gonLLe  à  gouite  du  chlorure  de  succi- 
nyledans  une  solution  aqueuse  de sulfhj-drale  de  poliissium 
à  3o  pour  100  environ.  Ou  agile  le  liquide  de  temps  en 
Icmps,  en  ayant,  soin  de  tenir  le  bidlon  dans  Teau  froide, 
afin  d'évilcr  Loule  cltSvation  de  lempcralure  trop  considé- 
ral>le.  Apirs  chaque  addition  de  chlorure  d'acide,  il  se  dé- 
gage d'énormes  quantiLcs  d'hydrû{;rne  sulfure,  et  la  solu- 
tion se  colore  en  rouge  orangé.  Lorsque  tout  le  chlorure  a 
été  vers*?,  on  acidulé  le  liquide  avec  de  l'acide  chlor- 
lïydriquc  et  on  l'agite  avec  de  rélher;  on  obtient  de  la 
sorte  du  sulfosuccinyle  mélangé  d'une  petite  quantité  d'a- 
cide succinique;  niais  le  rendement  de  celte  opération  est 
très  faible. 

J'ai  constaté  alors,  pnr  une  série  d'essais,  qu'il  était 
préférable  d'employer  le  sulfure  de  sodium  Na-'S  dans 
celle  préparation,  et,  de  plus,  que  la  sobilïon  du  sulfure 
alcalin  devait  avoir  la  plus  grande  concentration  possible. 

Parl'emploi  du  sulfure  Na^S^  on  limite  !a  formation  d'un 
composé  liquide  brun-noir  qui  dégage  lentement  de  l'hy- 
drogène sulfuré  à  l'air  et  se  décompose  par  la  chaleur,  et 
par  l'emploi  d'une  solution  concentrée  de  sulfure,  on  di- 
minue la  quantité,  toujours  assez  forte,  d'aciuesuccinique 
régénéré 

Mais  alors  il  se  produit  un  autre  inconvénient  :  en  opé- 
rant avec  de  pareilles  solutions,  il  arrive  que  la  masse 
s'empâte  après  qu'on  a  versé  une  partie  d'un  chlorure 
d'acide,  par  suite  du  précipité  de  sel  marin  qui  se  forme; 
les  nouvelles  portions  de  chlorure  de  succinyle,  n'étant 
plus  en  contact  suffisant  avec  la  solution  de  sulfure,  réagis- 
sent malj  Cl  la  réaction  s'arrête  ou,  dumoius,  sefaild'unc 
façon  défectueuse. 


(')  Gn.ïïBK  cl  ZacHOKKB,  Deutsche  diem.  Gejells,i  17,  p.  1176. 
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J'ai  remédié  de  ninn  mieux  à  cet  inconvénient  en  dis- 
solvant au  prtialable  le  chlorure  d'acide  dans  le  benzène 
ou  le  sulfure  de  carbone,  ce  qui  permet  au  chlorure  de  se 
répailir  plus  également  dans  le  mélange. 

Voici  les  proporllons  que  j'ai  employées  :  on  fait  une 
solution  de  loo"'  de  chlorure  de  succinyle  dans  loooe*"  de 
sulfure  de  carbone,  elonlaversepeuàpeudansun  excès  de 
100^'' de  sulfure  de  sodium  iVa^îS  dissous  dans  200^'  d'eau. 
On  agite  continuellement  après  chaque  addition  de  sul- 
fure de  carbone,  et  Ton  a  soin  de  ne  pas  laisser  trop  la 
température  s'élever. 

Quand  tout  u  été  mi'Iangé,  on  ajoute  au  liquide  un  pen 
d'eau  pour  le  rendre  bien  lluide,  puis  on  verse  de  l'acide 
chlorhjdrique  dilué,  jusqu'à  sursaluralîon  complète  de  la 
solution  alcaline,  et  l'on  agile  le  tout  pendant  quoique 
temps,  alin  de  faire  passer  tout  le  sulfosuccinylc  dans  le 
sulfure  de  carbone.  On  décante  alors  celui-ci,  et  on  lui 
enlève,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  une  certaine 
quantité  d'un  produit  sulfuré  noir,  assex  fluide,  qui  est 
plus  lourd  que  le  sulfure  de  carbone,  et  qui  représente  en- 
viron un  cinquième  du  poids  du  chlorure  employé. 

La  solution  sulfociirbonïque  est  lavée  à  Teau,  séchée  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  évaporée  au  bain-marie.  Le  ré- 
sidu se  prend  bientôt  à  froid  eu  une  masse  cristalline 
baignant  dans  une  huile  rouge,  et  qu'on  purifie  en  Tesso- 
rant  à  la  trompe  et  en  le  pressant  ensuite  entre  des  double^ 
de  papier  à  hltre. 

Les  rendements  sont  assez  faibles.  En  moyenne,  on  ob- 
tient 50*^  de  sulfosuccinylc  pour  loo*'''  de  chlorure  em- 
ployé. 

Le  point  de  fusion  du  produit  obtenu  est  Si",  comme 
Ta  indiqué  M.  Weselsky,  et  toutes  ses  propriétés  concor- 
dent avec  celles  qui  ont  été  indiquées  pour  le  sulfosuc- 
cinylc provenant  du  succinale  de  phénol,  de  sorte  qu'iln'y 
a  aucun  doute  sur  l'identité  de  ces  deux  substances. 


■ 
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PBEPARATION    DU    SUÏ.FOSUCCÏNVLE  Alf   MOVEN    DE    L  ACIOB  8UCCINIQVB 
ET    DU     PEASULPIHB    DE     PHOSPHORE. 

l^e  mode  de  pn^paralion  que  je  vais  décrire  est  bien 
préférable  aux  précédenls,  autant  au  point  de  vue  de  la 
siiiïplicîtf!'  des  opérations  qu'au  point  de  vue  du  prix  de 
revient.  Il  consiste  à  employer  la  méthode  générale  de 
préparation  des  sulfures  d'acides  gras  monobasiques,  qui 
a  été  découverte  par  M.  Kékulé  ('  )  et  qui  consiste  dans 
la  distillation  sèclie  de  Tacidc  avec  du  penLasulfure  de 
phosphore. 

Je  dois  dire  que  je  n'essayais  cette  réaction  qu'à  titre  de 
curiosité  et  sans  grand  espoir  de  réussite,  car  on  a  déjà 
fait  réagir  l'anhvdride  succiniqiie  sur  le  persulfure  de 
phosjJiore ,  et  l'on  n'ii  obtenu  que  du  ihiophène. 
MM.  Volhardt  Erdinann  (-),  qui  ont  étudié  celte  réaction, 
n'ont  trouvé  que  du  thiophène  (environ  3o  pour  loo  de 
Pauhjdride  em[dové,  et  une  petite  quantité  do  produits 
sulfurés  qu^on  peut  éloigner  au  moyen  d'une  lessive  de 
soude. 

Malheureusement,  ces  savants  n'ayant  pas  indiqué  la 
quantité  de  penlasulfure  avec  laquelle  ils  ont  opéré,  je 
n'ai  pu  faire  de  comparaison  entre  le  procédé  qu'ils  ont 
suivi  et  le  mien. 

Voici  comment  j^ai  fait  cette  distillation  sèche  : 

J'ai  mis  dans  une  cornue  de  verre,  dVne  contenance 
d'environ  35o'^°,un  mélange  inkime  de  loo^*"  d'acide  succî- 
iiique  et  loo'*''  de  penlasuifure  de  phosphore  pulvérisés. 
La  cornue  est  reliée  à  un  récipient  tubulé  muni  d'un  long 
tube,  au  moyen  d'un  large  lub«  condensateur  ou  d^unc 
allonge.  On  chauiTe  alors  le  mélange  à  feu  nu  au  moyen 


(*)  Liebig's  .!/in.>90,  p.  309. 

(*)  Deutsche  c/i€/n.  GeselU,  ^iSSâ),  p.  454' 
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d'un  bec  de  gaz  donnant  iine  longue  flamme;  aussitôt 
que  la  réaclion  est  commencée,  elle  se  poursuit  avec  une 
gninde  rapidÎLc  en  dégageant  des  torrents  d'Iivdrogène 
snifnré;  à  ce  moment  on  a  soin  de  ne  plus  chanttcr  que 
les  parois  supérirtiroï;  de  la  cornue,  de  façon  à  faire  dis- 
tiller le  liquide  formé  sans  trop  cliauÛer  ie  fond  de  la 
cornue.  Dès  que  la  réaction  commence  à  se  calmer,  on 
recommence  à  chaufferie  fond  de  la  cornue,  en  ayant  soin 
de  mener  vivement  lopéralion  eL  de  faire  distiller  tout  le 
liquide  dans  l'espace  de  cinq  ù  dix  ruinuLes. 

Si  on  laissait  le  liquide  retomber  le  long  des  parois  de 
la  cornue  dans  la  masse  noJre  boursoullce  qui  est  au  fond^ 
il  se  décomposerait  peu  à  peu,  et  le  rendement  s'en  res- 
sentirait d'une  façon  fâcheuse. 

Il  reste  dans  la  cornue  une  masse  solide  spongieuse,  et 
il  a  passé  dans  le  récipient  tin  liquide  jaune  clair,  rempli 
de  cristaux  blancs. 

On  chauffe  celte  partie  distillée,  vers  So*',  et  on  Tessore 
;\  la  trompe;  il  reste  sur  l'eiUannoir  des  cristaux  acicu- 
laires  très  blajics,  qu'on  lave  à  Taide  d'un  peu  de  ben/.ène 
ou  de  sulfure  de  carbone.  Ils  sont  formés  d'acide  succi- 
ntque  très  pur. 

Le  liquide  filtré  contient  un  peu  de  ihiophène.  On  le 
distille  dans  le  vide;  la  portion  jirincipali?,  qui  forme  à  peu 
près  les  quatre  cinquièmes  du  liquide  total,  passe  à  i3o" 
sous  20""";  le  reste  passe  à  i55"  à  160**,  La  séparation  de 
ces  corps  se  fait  par  une  seul«  distillation  avec  la  plus 
grande  facilité. 

Le  liquide,  qui  a  passée  iSo**,  est  du  sulfosuccinyle  sen- 
siblement pur;  si  Ton  veut  l'avoir  tout  à  fait  blanc,  il 
suffit  lie  le  presser  dans  Ass  doubles  de  papier  à  liltre  jus- 
quH  ce  qu'il  cesse  de  les  tacher. 

La  partie  qui  a  passé  à  i55"  est  de  l'anhydride  succi- 
iiique  qui  se  trouvait  en  dissolution  dans  le  sulfure. 

On  obtient  ainsi,  avec  looS'"  diacide  succinique,  4^''  de 
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produiL  brut  iuurnJssauLde  lo^^à  1 5"^  d'anhydride  succi- 
nique  et  de  25^'' à  3u''"  de  sulfosuccinvle  pur. 

J'ai  de  plus  consLaU*  que  l'acide  succîniquc  bnii  du 
commerce  donne  exaclemenl  le  même  rendement  en  sul- 
fosuceinyle  que  l'acide  pur,  déserte  qu'il  y  a  avantage  à  se 
servir  de  celui-là. 

J'ajoïUcrai  que  j'iii  essuyé  d'appliquer  cette  méthode  à 
Toblenlion  de  Tanliydridc  thiophtcilique  an  moyen  de  l'a- 
cide plilallqne  et  du  ponlasidfurc  rie  plio.sjdiore;  mais  ces 
cssuis  ODI  cchaiu'.  On  obtient  ]vrincipalumcnt  tic  l'anh>- 
drr<h*  phtaliqnc,  et,  bien  qu'on  puisse  constalerla  farma- 
lion  d*'  piUitcH  quanlités  d'anhydride  lhio|di!a!iqiio  dans  le 
produit  de  la  distillation,  il  serait  trop  difficile  de  le  sé- 
parer de  Tanhydride  phlalique,  à  cause  de  l'analofçie  de 
propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  deux  corps. 

Je  dois  dire  aussi  que  je  n'ai  pas  réussi  non  plus  Rap- 
pliquer au  thîoruto  de  succînyle  la  réaction  de  M.  Raj- 
man  ('),  au  moyen  de  laquelle  on  obtient  l'anhydride 
ihiophtalique  en  distillant  lentement  un  n^^langc  de  tri- 
suil'ure  d'arsenic  et  de  chlorure  de  phtalyle,  Si  l'on  fait 
bouillir,  en  eflet,  le  chlorure  de  succlnylc  sur  le  suliure 
d'arsenic,  le  liquide  passe,  en  majeure  partie,  inaltéré,  et, 
si  l'on  insiste  en  employant  le  réfrigt^rant  ascendant,  il  se 
décompose  en  dégaf;;eant  de  l'acide  chlorhydriquc  et  sans 
rloiinor  do  produit  sulfuré. 

Le  sulfosuccinyle  distille  à  2ixo°  à  la  pression  ordinaire; 
lorsqu'il  est  impur,  il  se  décompose  légèrenienL  à  cette 
température,  de  aorte  qu'il  est  préférable  de  le  distiller 
dans  le  vide,  où  il  passe,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué,  à  iSo** 
sous  2o"""  de  pression. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps  est  déjà  décomposée 
vers  6o"  en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré  à  loo";  la 
décomposition  est  rapide  et  complète,  et  il  est  transformé 


{•)  Rayman,  Buii.  Soc,  chim,i  (47),  p.  tiyS. 
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es 
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GO  OH 


En  vue  de  délermîncr  la  place  du  soufre  dans  la  molé- 
cule du  sulfosuccinj'lc,  j'ai  préparé  son  hjdrazide  et  son 
acide  h^fdrazique. 

Voici  les  résultais  obtenus. 


HÏDIÎAZÏDES   SUCCINIQUnS. 

On  connaît  déjà  deux  hydraKidcs  de  Tiicide  succinique. 
Lepremioresllesuccinylp}iëayIhydrazinedeM.Hulte(^}, 
auquel  ce  savant  donne  la  formule  t 


CO 


et  4ju'i)  a  obtenu  en  faisant  bouillir  une  solution  benzé- 
nique  d'anhjdride  succinique  et  de  phénj^lhj'draziue.  Il 
fond  h  155". 

Le  second  est  le  succinjlpliénjdhjdrazide,   dont  la  for- 
mule est 

C«H^C0»(AzH-AzH-C»FI«)5, 

et  qui  a  été  obtenu  par  Taction  de  deux  molécules  de  phé- 
nylhj'drazine  sur  une  molécule  de  chlorure  de  succinjle. 
Il  fond  à  ao8*-209«. 


(')  Motte,  Deutsche  chein.  Gesells.,  20,  p.  u55. 
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Acide   isothiosuccinophénylkydrazique 

C 
^COOH 

Voîcî  commcnl  on  prépare  cet  acide  hydrazide. 

On  m*^lang;e  deux  solutions  alcooliques  ou  aqueuses 
froides,  de  phénvlhvdrazine  (1  molécule)  cl  de  siilfosuccî- 
nyle  (i  raolëcule).  Au  bout  d'environ  une  ou  deux  heures, 
le  liquide  a  laisse  déposer  des  cristaux  mamelonnés  formés 
de  pelîles  aig^uilles  microscopiques  réunies  auLour  d'un 
centre.  Les  cristaux  sont  âllrés,  lavés  avec  un  grand  excès 
dVau  froide  et  sèches  à  la  tompL'rature  ordinaire;  ils  don- 
nent à  Tanalyse  : 

Substance o^^,  2273 

Azote '25""= 

H 765 

t i8» 

Azote»  pour  100 i3jo3 

Calculé 

pour  11  n  acide 

Ibiosuccinopfiénylhydrazique 

DH*0^S-AzH'-AzH-OH*. 

Azoïe  pour  100 i'i,5o 

[1  est  fort  curieux  de  voir  que  cet  hydrazide  s'est  formé 
sans  départ  de  soufre  sous  forme  d'hjdrogcnc  sulfuré  et 
d^autant  plus  que,  d'après  Inès  expériences,  l'anhydride 
thiophlalique  dé^^a^e  à  froid  de  rhvdrogène  sulfuré  sous 
l'influence  de  la  phényjhydrazine. 

Cet  hjdrazide  sulfuré  est  insoluble  dans  Teau  froide, 
peu  soluble  dans  Talcool  à  froid,  1res  soluble  à  chaud:  il 
en  recristallisc  par  refroidissement,  eu  cristaux  mamelon- 
nés; il  dégage  déjà  à  froid  une  faible  odeur  d'hydrogène 
sulfuré;  en  solution  alcoolique,  il  se  transforme  lentement, 
Ann.dtChim.etdePhjt.,  6*  série,  t.  XXtI.  (Mar»  1891.)  33 
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;ivocporlo  de  H-S,  en  un  autre  hydrazide  que  nous  étudie- 
rons plus  bas.  li  Icnd  à  120°  environ,  eL  se  décompose  en 
hydrogène  sulfuré  el  en  un  hydrazide  fondant  vers  aiC*^ 

C»H^0«S-AiH2-AzHC«H'':3.H»SH-C*n*0«=^Aï-ArHG«y''. 


Phénylkydrazide  succinique  dissymétrique 

^G^  i 

Vo 

On  prépare  cet  Ijvdrazide  en  versant  une  solution 
îiqueuse  tiède  de  sulfosuccinjle  dans  une  solution  aqueuse 
de  phénylhydraïiue  chaufréc  au  bain-niaric.  On  emploie 
molécules  é^'ales  de  ces  corps;  il  se  dégage  beaucoup 
d'hydrogène  sulfuré  et  la  solution  laisse  précipiter  une 
poudre  cristalline  incolore,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

Elle  donne  à  l'analyse  : 

Subâiancc o*S  34ot 

Azote ^     5a" 

H 740 

t i3 

Aiote,  pour  100 i5,a 

Calculé 

pour 
un  succinophényThydr^ztde 

Azote,  pour  100 14,7 

Gel  hydrazide  est  produit  aussi,  en  proportion  presque 
quantitative,  par  décomposition  spontanée  en  solution  al- 
coolique de  l'acide  isothiosuccinopkén^lhydras^ique,  ou  par 
la  fusion  de  celui-ci  à  120". 
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Il  fond  vers  216"  el  dislille  à  une  température  élevée  en 
se  décomposant  Icgèreinent;  cependant,  si  l'on  a  soin  de 
mener  vivement  la  distillation,  la  plus  grande  partie  passe 
inaltérée. 

Si  Ton  rf^prend  alors  l;i  masse  résineuse  jaunâtre  qui  a 
passé  à  la  distillation,  on  constate  qu'elle  est  devenue  so- 
luble  dans  l'alcool  bouilIaiU.  Par  refroidissement  de  la  so- 
lution, on  obtient  de  larges  lames  incolores  qui  fondent  à 
i55".  Ce  point  de  fusion  est  justement  celui  do  l'h^drazide 
de  Hotte,  qui  possède  la  même  formule  cenlésimale  que 
celui-ci.  11  y  a  donc  eu  transformation  de  l'hjdrïizide  fon- 
dant à  'Âi6'\  par  le  fait  de  la  distillation. 

Cette  expérience  ne  nous  laisse  plus  le  moindre  doute 
sur  la  constitution  dissymétrique  de  l'hydrazide  fondant  à 
216"  et  montre  l'analogie  remarquable  qui  existe  entre  les 
hj'drazides  et  les  amides  dissymétriques. 

Je  me  permettrai  encore  de  décrire  à  celte  place  un 
acide  lijdrazique  nouveau  qui,  bien  que  n'étant  pas  un  dé- 
rivé du  suïfûsuccînyle,  n'en  est  pas  moins  nécessaire  pour 
la  discussion  de  formules  qui  va  suivre,  c'est  le  corps  sui- 
vant : 


Acide  succinophéftjrihydrazlque   C*H' 


/ 


C0AzH-AzH-G»U3. 


"^GOOH 


Cet  hydrazide  a  été  préparé,  en  laissant  réagir  à  froid, 
pendant,  une  journée,  un  mélange  de  deux  solutions  :  l'une 
de  pbénylhydrazine  (i  molécule),  el  l'autre  d'anhydride 
succinique  (1  molécule)  dans  l'alcool  absolu.  On  obtient 
un  magma  de  longues  et  fines  aiguilles  soyeuses,  enchevê- 
trées, qui  pr'^nnent  tout  le  liquide;  on  les  essore  à  la 
trompe  et  on  ^s  lave  à  l'alcool  absolu.  Ou  obtient  ainsi  de 
belles  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  iio^'-iao",  en  déga- 
geant de  la  vapeur  d'eau,  et  se  transformant  intégralement 
dans  l'hydrazide  symétrique,  décrit  par  Holie,  el  fondant 
à  i55°. 
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Il  donne  à  Fanaljse  : 

Substance  employée.  .. 


387 


A  7.0  le 
H.... 


5o' 

770 

20 


Azote  pour  ion.  .. , i3,7i 

Calcutc 

pour  l'acide 

siiccinylphï^ijyWi^dratique 

CMI'O'AïMl'CMI'. 

AiEOlc  pour  100 ,     1 3 ,  i6 

Devons-noîis  donner  des  fonnnltîs  analogues  à  l'acide 
hjdraaique  et  au  ihioacide  Iiydnizique? 

Il  nie  semble  que  non;  évidemment  l'acide  succinophé- 
nvîhydraziqne  doit  avoir  une  formule  analogue  à  Tacide 
sticcinamique,  corrcBpondanLa  sa  di'îshydralation  sousl'in- 
iliicnce  de  la  chaleur,  avec  (ormalion  de  suucinopÏKJnjIh^- 
dnizide  sjméLrique, 


COAz-AzIIGMI- 


C»H* 


\ 


H 


COOII 


=  H'O  ^  CMI^^        ^  \z-AzHC«H». 


Quant  à  Facide  ihîosuccinophcnjlli^drazrquc,  nous  ne 
pouvons  pas  lui  donner  une  formule  analogue  à  l'acide  suc- 
einaniiqiie,  piiifiqne,  par  [ïerte  de  H-S,  il  tlonne  un  hjdra- 
zide  diirérenl  du  premier^  el  dissjraélriquc. 

Je  pense  que  Ton  doit  en  faire  un  analogue  des  isolliio- 
anilides  de  M.  Wallach  ('),  dont  le  tjpe  est 


/ 


SH 


seulement  ici,  nous  aurions  ce  faîl  particulier  d'avoir,  à 


(')  ^xtlAcit, Deutsche  chem.  Cttells.,  tl,  iSqS. 
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l'état  libre,  le  composé  isoLhioh^drazide,  tandis  que 
M,  Wallach  n'a  obtenu  que  des  dérivés  dans  lesquels 
ratomc  d'hj'drogèae  relié  au  soufre  est  remplacé  par  un 
reste  aîcoylé.  La  formule  serait  alors 


C=  A2-A2HG=I15 
COOH 


G    =Az-AzIIC6ll» 


GO 


Je  passe  maintenant  à  Féludc  de  la  réduction  du  sulfo- 
succînyle,  en  vue  d*oLteuir,  soit  une  lactone,  par  dépari 
de  H-S,  soit  un  acide  niercaptan,  soit  un  acide  thialdéb^- 
dîque. 

BÉDtICTION  DU  SVLFOSUr.CIM'LE. 

Phénylhydraside  de  l' aldéhyde-acide  succinigue. 

J'ai  mis  dans  un  ballon  à  fond  plat  i  r^^,6  de  sulfosuccî- 
njle  (r  molécule)  et  environ  5nB'"  ire^u,  puis  j'ai  ajouté, 
par  petites  portions,  SouS*"  d'amalgame  de  sodium  à  i  pour 
loo.  Le  tout  est  agité  vivement,  en  ayant  soin  de  bien 
refroidir  le  ballon  avec  de  l'eau  ou  de  la  glace.  Lorsque  Irt 
réaction  est  terminée,  c'est-à-dire  lorsque  l'amalg;anie  est 
devenu  lluide,  que  le  tiuifosuccinjlc  est  complètement  en- 
tré en  solution,  et  qu'il  ne  se  produit  plus  d'échaufTement 
lorsqu'on  agite  le  mélange,  on  décnnle  la  partie  aqueuse. 
Le  mercure,  qui  contenait  encore  du  sodium,  a  été  traité 
par  Tacide  chïorhjdrique,  et  a  fourni  encore  600"  environ 
de  gaz  hydrogène,  ce  qui  représente  presque  exactement 
Tescés  de  sodium  employé  en  plus  de  i  molécule,  pour 
I  moléctle  de  sulfosuccinjle.  La  réaction  a  donc  été  la 
suivante  : 

C^H^0»S-h2Na-+-rP0  =  t>H*0»SiïNa4-NaOU. 

La  solution  alcaline,  qui  était  légèrement  colorée  en 
vert,  a  été  diluée  et  acîdtdée  légèrement  avec  de  l'acide  acé- 
tique. 11  s'est  dégagé  une  très  faible  quantité  d'hydrogène 
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suïfuiMi,  ce  qui  prouve  que  le  soufre  n'a  pas  été  détaché 
dé  la  molécule  pendant  la  réduction.  Des  essais  entrepris 
surdepeliLes  portions  du  produit  de  la  réduction,  m'ayanl 
appris  que  i'évaporation  du  produit  de  la  réaction  ne 
donne  que  des  produits  incrislallisahles.  cl  que  l'élhcr 
n'enlève  rien  au  liquide  acide,  j'ai  préféré  soumettre  le 
tout  à  l'action  de  la  phén^lhydraaine,  dans  le  but  de 
séparer  un  Ijydia/ide,  dans  le  cas  où  il  se  serait  formé  un 
produit  thi;ddéh\ clique. 

LVssai  a  parfaiicnient  réussi;  en  ajoutant  i\  hi  liqueur 
acétique  un  excès  de  phénjlhjdra/ine  et  en  cliauflanl 
pendant  quelques  heures  au  bain-niarie,  de  fnçon  à  foire 
partir  tout  l'hydrogène  sulfuré, ''on  obtient  un  précipité 
pulvérulent  blanc  qui,  après  avoir  été  Gltré  et  lavé  à  l'ean 
froide,  a  été  dissous  dans  l'alcool  hoiiillanl,  où  il  est  peu 
soluble  ;  par  refroidissement^  Talcool  U:  laii;;se  cristalliser 
sous  forme  de  petites  lamelles  incolores  d'un  vif  éclat 
argentin. 

Les  lamelles  fondent  à  i^S^*  en\'iron;  leur  point  de 
lusion  n'est  pas  1res  net,  mais  le  l'ait  étant  assez  commun 
chez  beaucoup  d'hydrazides,  il  ne  convient  pas  d'y  alta- 
rher  nue  importance  exaspérée. 

Les  analyses  ont  donné  : 

Substa'ncc 0,1607 

CO* <J,59G1 

G  pour  100 ij7,,io 

H*0 0,1477 

H  pour  lOû 6j3o 


Calculé 
pour  J'IiyJrazide 
uldéhydosuccinique 
Cli  =  \z  -  Az  IIC'H" 


C'H 


/ 


\  COOH 

C  pour  100 61, 5o 

H  pour  100 G,  25 
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Ua  dosage  d^azoLe  a  fourni  : 

Substance  employée o,20.'jo 

Azote 3o*"4 

II 74o 

t i3 

Azutc  pour  100 M^rS 

pour 
la  même  formule. 
Az  pour  100 i4>^6 

Je  croîs  que  ces  analyses  et  le  mode  de  formalion  de 
l'hjrfraxide  donnent  de  lortes  présomptions  pour  que  ce 
soit.  l'hydrazide  de  l'acide  aldéhydosuccinîquequi  serait  on 
lioinologuc  supérieur  de  l'acide  f»;lyo\alique;  maiti,  tant 
que  je  n'aurai  pas  isolé  l'aldéhyde  acide  elle-même,  lu 
constitution  de  Thydrazide  restera  toujours  un  peu  dou- 
teuse. 

Pour  le  moment,  je  me  conlcnle  de  proposer  la  fonniilc 

CH»-CH  =  Az-ArIIC«ïP 

dans  laquelle  le  groupe  carboxvle  est  saturé  par  un  groupe 
imiJé,  afin  d*exprimer  la  réaction  neutre  de  cet  hjdrazide 
en  solution  alcoolique. 


ACIDE   POSSEDANT    LES   OXHYDRYLES   EN   POSITION  a. 

Acide  ozaliqne. 

L'acide  oxalique,  qui  est  le  seul  représentant  de  la  pre- 
mière famille  naturelle  des  acides  biLasiques,  n'a  pas  donné 
jusqu'ici  de  chlorure  nî  d'aiifiydrirle;  j'ai  pensé  qu'il  pour- 
rait être  intéressant  d'indiquer  ici  l'état  de  la  question, 
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relalivemenl  aux  recherches  qui  ont  été  faites  pour  pré- 
parer son  chlorure. 

On  connaît  un  chlorure  de  Téther  aciflo  *Hhyloxa!iquc 

GO  Cl 

I  ;  c'est  M.  Henry  (^)  ciiii  Ta  obtenu,  en  luisant 

coocn!^  ^  V  /  I 

réagir  le  sel  de  potassium  de  cet  acide  surl'oxychJonire  de 
phosphore. 

Si  l'on  cherche  à  chlorer  ce  produit,  les  5  atomes  d*hy- 
drogène  sont  remplacés  par  du  chlore,  et  Ton  ohlicnL  le 
chlorure  d'un  (^iher  éthylpcrchloré.  En  voulant  préparer 
le  chlorure  d'oxaljle  par  la  méthode  ordinaire,  Hurtzig  et 
(jeullier  (')  ont  obtenu,  en  faisant  réagir  le  Lrichlnrure  de 
phosphore  sur  l'acide  oxalique  cristallisé,  de  Tacide  car- 
bonique, de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  phospho- 
reux. Ils  indiquent  même  cette  réaction  comme  un  excel- 
k:nl  moyen  de  préparer  Tacide  phosphoreux  pur 

PCI^+CMI^OS'iH^O  -  l'H3  0a-h3Ha^GO--CO«. 

Hcint/  (^)  fil  réagir  le  chlorure  d'acétjlc  et  Toxalale  de 
potassium,  il  obtint  une  réaction  qui  s'exprime  par  l'équa- 
tion suivante  ; 

KsC«0*-4-2C»H«OGI  =  aKGl^(G«H»0)*0-HCO-!-eO». 

On  voit  qu'il  me  restait  peu  d'espoir  d'obtenir  le  chlorure 
d'oxaJylc^  j'ai  fait  cependant  deux  tentatives  :  la  première 
en  employant  le  jn;rchlorure  de  phosphore  cl  lacide  oxa- 
lique sec,  et  les  faisant  réagir  à  o"  ;  mais  je  n'ai  obtenu  que 
de  l'acide  phosphorique  et  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone. 

J'ai  alors  chaullé  au  réfrigérant  ascendant  l'acide  oxa- 
lique sec  avec  le  chlorure  de  thionyle  S0C1-;  mais  ces 
deux  corps  n'ont  point  réagi  l'un  sur  l'autre,  même  après 

[')  Henry,  Deutsche  cheni.  Gesells-t  (4)t  ?•  ^99- 
{*)  HcHTZiQ  cL  GKUTHFn,  Ucbig's  Ann.,  1Î1,  p.  170. 
[')  Heintz,  Jakmsberichte,  p.  379;  i85(). 
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une  assez  longue   ébuUilion.    11   ne   fallail   pas  penser  à 

cliaiifTer  11*  mtlKiige  en  lube  scellé,  Tacide  oxalique  sec 
élanl  dt'jà  d^^composé  vers  i  lo''  ;  le  résultat  aurait  été  na- 
lurelJemcnt  nul. 

J'ai  donc  abandonné  pour  le  inomenl  tout  espoir  de 
préparer  le  chlorure  d'oxalyle;  il  est  proLiable  que  la  cause 
des  échecs  subits  n'csl  pas  dans  Taction  décomposante  des 

GOGI        . 
réactifs,  mais  dans  rinstabilité  du  chlorure   i  qui  de- 

vrait  se  former. 


ACIDES  POSSEDANT  LES  DEUX  OXHYDRYLES 
EN  POSITION  p. 


/COCI 
Chlorure  de  malonyle  Ctl'C 

\COCI 

L'élude  des  réactions  du  chlorure  de  malonyle  a  été 
commencée  en  collaboration  avec  M.  Béhal;  comme  elle 
semble  devoir  prendre  des  proportions  coni^îdi'rahles,  et 
donner  un  travail  qui  ne  sera  pas  terminé  avant  plusieurs 
années,  j'en  extrais  seulement  la  partie  qui  se  rapporte 
directement  à  mon  sujet,  c'est-à-dire  la  préparation  du 
chlorure  de  malonjle,  ses  principales  propriétés,  ei 
quelques  dérîvi^s  acétoniqnes  propres  h  fixer  la  formule 
de  conslilution  de  ce  chlorure. 

Un  essni  avaîi  déjà  été  fait  pour  préparer  le  chlortire  de 
malonyle  :  Mulder  ('),  en  faisant  réagir  le  perchloriire  de 
phosphore  sur  l'acide  malonique,  obtint  un  liquide  peu 
coloré,  (pii,  distillé  même  dans  le  vide,  ne  donna  point  de 
chlorure  de  malunjle^  tandis  que  dans  le  fond  du  ballon 
restait  une  masse  brun  roug;câLre  iria^  volumineuse. 

Il  était  cependant  à  peu  près  certain  que  le  chlorure  de 


(M  McLDER,  Deutsche  cherti,  GeselU.,  12,  p.  ^G-^, 
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cet  acide  pouvait  exister  ;  queiques  rcaclions  avaient  mémo 
élé  laites  dans  des  conditions  qui  montrent  que  celui-ci 
avait  pli  se  former  au  moins  momenlunémenl.  M.  Gri- 
maux  (^)  a  oîïlenii  la  maloDjluri^e  en  chauffant  en  tube 
sccllfî  un  mi'lun^i;  d^iridc^  nialonique,  d'urée  et  d'oxyclilo- 
rure  de  pliospliure.  Or  respHcation  la  plus  simple  de  cette 
réaction  est  la  formalîoa  transitoire  d'un  chlorure  d'acide 
qui  enlève  ensuite  a  atomes  d'hydrogène  à  l'urée  sous 
forme  d'acide  cMorhydrique. 

Nous  avons  d'abord  répété  l'expérience  de  Mulder,  et 
nous  avons  pu  constater  qu'on  parvient  à  séparer  par  dis- 
tillation fractionnée  le  chlorure  de  malonvle,  formé  d'avec 
rox^chlonire  de  phosphore,  bien  que  la  séparation  ne  puisse 
se  faire  qu'incomplètement  et  que  le  rendement  en  chio* 
rure  diacide  soit  assez  mauvais. 

Voici  comment  a  été  conduite  l'opération  :  20^*"  d'acide 
nialonique  pulvérisé  sont  versés  par  petites  portions  sur 
85^*"  de  perchlorure  de  phosphore  mis  dans  un  ballon  re- 
froidi par  de  la  glace  ou  de  Tcau  bien  froide.  Lorsque  tout 
est  dissous,  on  distille  au  hain-marie  dans  le  vide;  le  réci- 
pient est  placé  dans  la  glace  ou  dans  ub  mélange  de  glace 
et  de  sel  pour  condenser  l'oxychlorure  de  phosphore;  l'é- 
buUition  commente  vers  20°,  l'oxychlorure  passe  en  grande 
partie  dans  le  récipient  (et  dans  la  trompe),  et  bout  entre 
3o**el4o*',  sous  y-o"^"*  de  pression.  On  recueille  alors  à  part 
tout  ce  qui  passe  entre  4^"  ^^  5o°  :  c'est  du  chlorure  de 
inalonyle  impur,  mélangé  d^ine  forte  proportion  d'oxy- 
cMorure  de  phosphore;  c'est  un  liquide  incolore  ou  légè- 
remcnl  jaunAlro,  qui  se  décompose  vivement  par  Teau  en 
donnant  de  l'acide  malonique  cl  qui  réagit  avec  violence 
sur  l'alcool  pour  former  Féther  élhjlraalonique.  Dans  le 
ballon  se  trouve  im  résidu  considérable,  duquel  on  peut 
'     t  chloré  1res  remarauable,  mais  dont  l'c- 


pr. 


tud 


e  ne  peut  trouver  place  ici 


(■)  GRDirAGX,  Bull,  de  la  Soc.  chim^,  p.  i4t>;  iv.g. 
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11  est  impassible  de  puri(rer  complèlemenl  le  chlorure 
d'acide  par  dislilJalion  fractionnée;  l'osychlorure  qui  le 
souille  passe  avec  liei  en  propailion  à  peu  près  consLanLe, 
el,  par  des  distillations  successives,  on  perd  k  chaque  fois 
lin  bon  cinquième  du  clilorure  d'acido. 

11  lallail  chercher  une  autre  réaction  suoeplible  de  donner 
le  chlorure  à  Télat  pur  :  nous  avons  fait  alors  une  série  d'es- 
sais qui,  presque  lous^  ont  donné  un  résultat  négatif. 

L'oxychlorure  de  phosphore  réagit  sur  l'acide  malonique 
et  ses  sels  alcalins,  mais  donne  des  profluïls  bruns  incri- 
slallisablcs. 

Le  perchlorure  à  froid  ré;if;it  sur  le  nialonatede  sodium 
eu  suspension  dans  TtUber,  mais  on  n'oblient  presque  pas 
de  chlorure  d'acide  à  la  distillation. 

Le  chlorure  d'an  tirnai  ne  Sb-CI^  rrapt  vivement  et  forme 
un  composé  soli<lc,  très  bien  cristallisé,  mais  que  je  me 
contente  de  signaler,  les  analyses  n'ayant  pas  donné  de  ré- 
sultats pouvant  être  traduits  en  une  formule  acceptable. 

Enfin  le  problème  a  été  résolu  par  Teraploi  du  chlorure 

.CI      ,        ' 
de  thionyle  SO.       •  Ce  chlorure  diacide  réagît  suivant  l'é- 

quatîon 

aSOGls-h  GIl2(C00H)ïr.  ^SOï^aliCl  -h  C!!»(COCI)«. 

Préparation  de  chlorure  de  malonyle  pnr. 

On  verse  laoS""  de  chlorure  de  ihionjle  sur  do»'^  d'acide 
inalonique  pulvérisé,  et  Ton  rhaulTe  au  réfrigérant  à  re- 
flux pendant  environ  trois  heures;  l'acide  malonique  se 
dissout  peu  à  peu  et  la  masse  brunit  déplus  en  plus.  Lorsque 
tout  Tacide  est  dissous,  on  distille  dans  le  vide  en  entou- 
rant de  glace  le  récipient. 

Gomme  le  chlorure  de  thionylc  bout  à^S'',  ù  la  pression 
ordinaire^  îl  passe  dans  le  vide  en  totalité  dans  la  trompe, 
et  le  liquide  qui  distille  est  alors  du  chlorure  de  malonyle 
[>ur,  C^est  uu  liquide  incolore  qui  bout  ù  58"  sous  aj"'" 
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de  pression.  Le  rendement  est  faibli:  :  oa  oblîent  envi- 
ron 28'^'"  de  clilonire  pur  pour  jo^''  d'acïde  maloniqne  em- 
ployé. Lfti  anulj'se&  onl  bien  concordé  avec  la  formule 
Cn-{COCi)^;  on  a  Irouvé  dans  un  dosage  de  chlore  : 

itr 
Substance  employée Oy^Z^H 

AgCl 0,8778 

CI  pour  ioo 49i95 

Calculé 

pour  le  chlorure 
de  malonylc 
CH'(C0CI)\ 

Cl  pour  100 5o,35 

0,958  de  chlorure  de  malonvlc  ont  été  décomposés  par 
Teau.  Le  résidu  sec,  formé  d'acide  nialoaic|iic,  pesait,  après 
évaporalion  à  100",  o,()8S;  calcule,  0,695. 

La  petite  perte  observée  doit  être  attribuée  à  une  légère 
décomposition  de  Tacide  nialonique  pcudaiit l'évaporation 
de  !a  solution  aqueuse. 

La  première  réaction  que  nous  avons  tentée  a  élé  la 
suivante  : 

ACTION  OOCHLonURL^  DE  MALO.NYLE    Slti  LE  BENZÈNE  EN    PRÉSENCE 
UU    CHLORURE   D^ALUltlNJUU. 


Dibenzoj''lméthane. 

'  En  faisant  réagir  directement,  à  froid  ou  à  chaud,  le 
chlorure  de  malon^le  sur  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d^aluminiuin^  on  n'obtient  que  de  fort  mauvais  résul- 
tats; les  produits  réisineux  obtenus  ne  peuventétrc  purifiés, 
et  celte  réaction  a  dû  êlre  abandonnée.  En  opérant  d'une 
manière  un  peu  indirecte,  mais  très  instructive,  on  obtient 
d'excellents  résultats. 

On  fait  réagir  le  chlorure  seul,  en  présence  d'un  dissol- 
vant inerte,  sur  le  chlorure  d^alumlnium  en  grand  excès; 
il  se  produit  une  vive  réaction,  même  à  l:i  température  or- 
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ilinairc.  La  rt^nclion  est  lorminéo  à  35"  environ;  il  se  di'v 
ga^e  de  l'acide  chlorhjtlriquc  dans  h\  proporlion  de  i  mo- 
lécule pour  I  molécule  diacide  maïonique  employé. 

La  solulion  sulfocarbooique  obtenue  contient  un  cldo- 
rure  d'acide  combiné  au  clilorure  d'aluminium;  il  suffit. 
après  avoircvaporélamajcure  partie  du  sulfure  de  carbone, 
d'j  ajouter  alors  du  benzène  et  du  chlorure  d'alumîninmj 
jmur  voir  se  déi:;;a{ijer  de  Tacide  chlorhjdrique  en  abon- 
dance. On  achève  la  rt'actîon  en  chauffant  vers  4f>°  et  l'on 
versele  tout  dans  Feau  froide;  la  solution  benz^nique  sur- 
nageante contient  alors,  en  même  temps  qu'un  corps  orga- 
nique contenant  de  Talumine,  du  dibcnzoylmélhïine.  Il 
faut  conserver  les  eaux  contenant  le  ehhinire  d'aUnninium^ 
car  au  bout  de  quelques  jours  souvent  même  en  quelques 
heures,  elles  se  troublent  et  laissent  déposer  des  aig-uilles 
de  dibenïojlmélbane  eu  quantité  notable  en  mi?me  temps 
qu'une  poudre  rouge  bien  crislallisi'c,  qui  est  une  combi- 
naison do  dibenzoylmélhanc  et  d'un  cldomre  basique  de 
fer. 

n  a  été  facile  d^dentiïler  le  produit  de  la  réaclioa  avec 
le  dibenzojlmélbane.  Comme  celui-ci,  le  corps  obtenu  fond 
à  8o"-8i",  criàtalli.^e  exactement  de  la  même  façon  et  pré- 
cipite en  rouge  les  solutions  de  chlorure  ferrique. 

Cette  réaction  indique  déjà  que  le  chlorure  de  malonyle 
est  symétrique,  ce  qui  déj5  avait  été  rendu  vraisemblable 
par  la  formation  de  malonyhirée  avec  Tacide  malonique., 
roxychJorure  de  phosphore  el  Turée,  et  par  les  nombreux 
composés  obtenus  par  condensation  de  l'acide  malonique. 

J'ajouterai  que,  *lnns  un  certain  nombre  de  préparations 
du  dibenzoylmëthane,  en  opérant  à  froid,  nous  avons 
obteuu  dans  la  solution  Lenzénique  un  composé  acide, 
cristallisé,  se  colorant  en  violet  par  le  chlorure  ferrique  el 
donnant,  sous  l'action  de  la  clialeur,  de  l'acélopliénone. 
C'est,  sans  aucun  doute,  l'acide  benzoylacétique 


CnPCO-CHtCOOH, 


35o 
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formé  par  la  subslitulion  d'un  seul  reste  benzénîque  û  un 

atome  de  chlore,  dans  le  cïxlorure  de  malonyle. 

Je  décrirai  encore  ici  une  série  de  diacétones  obtenues 
avec  le  benzène,  le  toluène  et  l'étliylbenzène,  surle  chlo- 
rure d'éth}'Ima!on}'le,  pour  montrer  la  gént^ralilé  de  la 
réaction. 

Acide  étbylmalonique. 

J'ai  préparé  cet  acide  en  me  servant  de  TexceilenLe  mé- 
thode de  Conrad  ('),  en  faisant  réagir  l'iodure  d'élhylesur 
réllier  miiIoni(_]ue  sodé  et  saponilianl  le  produit.  J'ai  mo- 
difié seulement  la  dernière  partie  de  l'opération  en  l'abré- 
geant un  peu.  Conrad  prépare,  afin  de  piiriKer  Tacidc  ob- 
tenu, le  sel  de  calcium,  qu'il  décompose  ensuite  par  l'acide 
chlorhydrit|ue,  puis  il  extrait  par  Téther  l'acide  mis  en  li- 
berté. Je  préfère  évaporer  à  sec  dans  le  vide  le  liquide 
dans  lequel  rëlher  élliylmalonique  pur  a  été  saponifié, 
après  avoir  préalablement  saturé  exactement  ce  liquide 
par  l'acide  cblorhytlriquc.  La  masse  cristalline  solide  ob- 
tenue est  alors  traitée  par  un  excès  d'acide  chlorhvdrique 
concentré  et  agitée  avec  de  l'étber  à  plusieurs  reprises, 
jusqu'à  ce  que  celui-ci  n'enlève  plus  rien.  Après  que  l'on  ii 
desséché  Télher  sur  le  chlorure  de  calcium,  on  le  distille 
et  Ton  obtient  ainsi  de  premier  jet  un  acide  éth;ylmaionîque 
pur. 

CULORURË   d'ÉTUILMALOXYLE. 

On  met  en  contact  aôo^'  d'acide  éthylmalonique  et 
S.ioS'  de  perchlorure  de  phosphore;  l'action  a  lieu  à  la 
température  ordinaire.  On  distille  alors  dans  le  vide  et  l'on 
fractionne  de  façon  à  prendre  ce  qui  passe  de  76**  à  82'* 
sous  :^5""^. 

Les  rendements  sont  presque  théoriques,  et  Ton  n'ob- 
serve pas  de  produits  résineux,  comme  dans  la  préparation 
du  chlorure  de  malonjle. 


(')  Conrad,  Liebig's  Anri.,  204,  p.  134. 
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Le  chlorure  d'acide  ainsi  oblcDU  esl  incolorCj  liquide 
mcQie  à  o*^  cl  a  donné  à  l'analyse  : 

Chlorure  cmplo\ r o,'j645 

AgCl o,4438 

Cl  pour  loo 4t,8y 

Calculé 

pour  le 

chlorure  d'éthylmalonyle 

CMI'-CH(COCI)', 

Cl  jmiir  too 4^jOi 


ACTION  DD  CUtOHtai^   u'UTnVLMAtONYLE  SDA  LE   BENZÈNE 
ET  LE  CHLORCBE   d'ALUMIMUH. 


COC«Hi 


/ 
Dibenzoyléthylmétkane  C*II'-CII 

\ 
G0G«H6 

On  dissout  le  chlorure  d'acide,  jo^*",  dans  dix  fois  son 
poids  iic  benzène  environ,  et  l'on  ajoute  alors  une  lois  et 
demie  son  poids  de  chlorure  d'aluminium,  en  petites  por- 
tions ;  ou  laisse  l*aclion  se  faire  à  la  Lempcralure  ordi- 
naire»  et  lorsque  le  dégagement  de  IIGl  ii  cessé  presque 
complètement,  c'est-à-dire  au  bout  de  trois  heures  en- 
viron, on  décompose  le  produit  par  l'eau. 

La  solution  benzénique  lavée,  séchéc,  distillée  au  hain- 
marie,  laisse  une  huile  peu  colarée  (Gos''),  qui  cristallise 
immédialejnent  à  froid  et  distille  à  peu  près  complètement 
à  23o°,  sous  25™"*  de  pression  ;  on  presse  les  cristaux  pour 
leur  enlever  un  peu  d'huile  (]ui  les  entoure  et  on  les  fait 
cristalliser  dans  Talcool  bouillant  ;  par  refroidissement, 
il  se  sépare  des  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  87**  et 
donnent  à  Fanalyse  des  chilfres  concordant  avec  ceux,  qui 
sont  exigés  par  la  formule 

GOC«H» 
/ 
C»H»-GH 
\ 
GOC«H» 
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Substance  emplo3-^c o,afif>o 

G0= 0,769* 

I1«0 0,1475 

G  pour  100 80,7a 

H  pour  100 6,3o 

Calculé  ,  I 

pour  le 

dibçnzovléthyl  méthane 

C'H'-CH(COCMI')'. 

G  pour  100 80, ()5 

H  pour  100 6)3i 

Les  rendemerUs  sonl  excellents  et  peuvent  être  de  5oB*" 
de  diacétone  pour  SoS''  de  chlorure  employë.  Si,  pendant 
l'action  du  chlorure  d'aluminiuiTij  on  élève  la  température 
à  ^o'-So",  on  obtient,  en  même  temps  que  cette  diacé- 
tone, une  quantité  notable  de  propylphén^Icétone 

C«H»-G0-Clî2-C]P-Cin 

et  aussi  environ  de  .j  ù  8  pour  loo  d'un  composé  particu- 
lier fondant  à  53"-54'',  distillant  à  iSo^enwon  sous  20""™, 
cl  possédant  la  propriété  singulière  de  donner,  avec  les 
alcalins,  des  combinaisons  salines  d'un  beau  rouge. 
LVlude  de  ce  corps  n*élant  pas  achevée,  je  ne  fais  que 
l'indiquer  ici. 


ACTION"  Diî  cuLonrm:  de  métiiylmalonvlk  slr  ie  toluène 

KX   PRÉSENCE   DU   CHLOaUUE   d'ALUMIMUM. 

COG«H*-GHa 

/ 

Méthjlditoluylméthane  GH»-CH 

\ 

C0CH1*-GIP 

On  a  dissous  le  chlorure  d'acide  dans  six  fois  son  poids 
de  toluène  et  Ton  a  ijiLroduil,  en  trois  porûons,  une  fois 
et  demie  son  poids  de  chlorure  d'aluminium  ;  on  chauffe 
à  80"  pendant  une  heure,  puis  on  décompose  par  Teau 


Sun  LES  cntonmi^s  tï'AcioEs  uinAsiQtiKs.  3î)3 

[roiclc,  légèrement  acidulée  à  Tacide  clilorhydii((iie.  La 
benzine  lavée,  séchée,  distillée,  donne  un  résidu  huileux 
qui  passe  à  24o°-a5o"  dans  le  vide  sous  ao""". 

Le  liquide  épais  qui  passe  alors  se  prend  Ijient6t  eu 
masse,  on  le  purifiu  par  une  ou  deux  {^rislallisations  dans 
Talcool  il  9j",  il  donne  alors  des  aiguilles  bbnelies,  fon- 
danl  à  19a"  el  qui,  soumises  à  l'analyse,  donnent  les 
chiffres  : 

rr 
Substance  employée o,  1876 

GO» o»558r 

HïO 0,1254 

G  pour  100 I:ii,i3 

U  pour  100 7,4a 

Calculé 

poui* 

le  méLhyldJloliijiiiiéLliciuc 

CH'-CH(COC*H*CH*)». 

C  jiour  100 81  ,?o 

H  pour  100 *^i7G 

11  se  Ibrme  très  peu  de  produit  acide  donnant  des  sels 

rouges;  dans  celle  réaction,  les  rendements  sont  moins 
bons  qu'avec  la  benzine. 

ACTfON    DU  CHLORURE  u'hTHYLM\LONYLK  SIK  L'ÉTIIYLBENZB^NB 

KN  pniiâKNCE  Dt'  ciiLouunb:  d'alusiimiiu. 


/ 


G0CMI*-CïH5 


Diéthyihcnzoyléihylméthane    C^H*GH 

\GOCni»-C»H» 


On  fait  réagir  45s"'  de  chlorure  d'acide  et  aaoS'"  d'étlnl- 
benzène  à  80"  en  présence  de  606''  de  chlorure  d'alutni- 
niuni  ;  uu  bout  d'une  domi-hcuic  on  décompose  le  pni- 
duÎL  àl'eau  el  oa  le  distille  dans  le  vido.  On  obtient  alors 
une  [ïartie  liquide  bouillant  à  270*^  environ  el  qui  a  élé 
reconnue  par  l'analyse  pour  être  de  la  dicthjlbenzine 
uiéta.  Le  lliermomètrc  monte  ensuite,  et  Ton  obtient  une 

Ann,deCkitn,vctie  Phyi.»  G'tàrio,  1.  X.KII.(Mur»  1891.}  33 


354  V.  Augeh. 

Iiuile  qui  crislailise  dans  le  récî|jjeïiU  On  la  purifîe  à  Tal- 
cool  bouillant,,  et  l'on  obtient  des  crislaus.  en  aiguilles, 
fondant  à  88-89  et  donnant  à  l'analyse  : 

Substance  employée 0,294^ 

GO» o ,  8729 

HïQ o.iii? 

G  pour  100 ^svffif» 80'97 

H  j>our  100 8,00 

Calculé 

pour 

le  (liéthylhentoyl- 

élltylinéthune. 

C  pour   100 81,81  ! 

H  pitiir  100 7.79 

Il  y  a  dans  cette  cxp(5rience  une  chose  extrêmement 
remarquable,  c'csi  le  déiachement  d'un  groupe  ëthyle 
diins  le  chlorure  d'éthylinalonlle  qui  est  venu  s'attacher 
à  l'élliylbenïènc  pour  donner  du  métadiélhjlbenaène. 

On  a  observé  aussi,  dans  celle  préparation,  la  forma- 
lion  d'une  quantité  notable  d'un  acide  donnant  des  sels 
rouges. 

On  voit,  parées  réactions,  que  Je  chlorure  de  matonylc 
et  ses  homologues  offrent  un  moyen  excellent  de  préparer 
de  nombreuses  diacélones  aromatiques  de  la  formule  gé- 

nérale  R-CHf  ,  R  représenlanl  un  reste  alcovlé  ou 

aromatique,  R'  des  restes  aromatiques. 

De  plus,  comme  toutes  ces  dîacétoncs  sont  décompo- 
sées parla  potasse  suivant  la  réaction  générale 


/COR' 
GH 
\COR' 


KOH  =  R-CH*COR'-v  R'COOH. 


m  possède  ainsi  une  méthode  de  préparation  d'acétones 
mixtes  qui  souvent  ne  pourraient  être  préparées  par 
d'autres  procédés. 
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Pour  rester  dans  le  cadre  que  je  me  suis  tracé,  je  n'in- 
siste p(»s  sur  la  formation  des  composés  acides  à  sels 
rouges,  dont  l'élude  u'esl  d*ailleiirs  pas  encore  terminée, 
mais  semble  devoir  donner  d'intéressants  résultats. 


ACIDES  POSSEDANT  LES  DEUX  OXItYDRYLES 
EN  POSITION  S. 


Clilonire  de  glutaryle 

GO  CI-  Cïlï-  CH'-  GIP-  CO  Cl. 

LMtude  du  chlorure  de  l'acide  pyrolartrique  normal  ou 
glutarique  devrait  nie  permettre  de  résoudre  un  point 
intéressant.  Ponr  cxpliqurr  la  formation  des  chlorures 
dissj'mctriqucs  de  phlal^'lc  et  de  succinyle,  on  peut  ad- 
niellre  soit  que  ce  groupement  particulier  est  dû  à  Tin- 
lluence  qu*e\erceul  les  deux,  carboxjles  l'un  sur  l'autre 
[>ar  suite  de  la  posîliou  y,  soit  qu'il  provienne  simplement 
de  la  formation  prûalable  d'un  anhydride  sur  lequel  le 
perchlorurc  de  phosphore  ne  peui  réagir  qu'en  enlevant 
I  atome  d'oxygène  relié  par  ses  deux  valences  au  même 
atome  de  carbone. 

La  formation  du  chlorure  d'acide  dissymétrique  se  fe- 
rait alors  en  deux  phases  : 


R 


\ 


COOH  -GO. 

-hPCl«=HC  .0 

GOGH  ^GO-^ 


POCÎ»+.iHGl 


et 


.GO. 
r(      )0 


PC» 


/C  =  CI» 

=  a()o   . 

^G.O 


PO  CI». 


Mais  il  est  évident  que  la  production  facile  d'un  anhy- 
dride par  simple  distillation  de  l'acide  correspondant, 
provient  justement  de  la  position  qu'occupent  les  groupes 
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oxlijdryles  dans  la  molécule.  Je  sorte  que  les  deux  pre- 
mières hvpolhèses  se  coufondeni  en  une  seule. 

On  peuL  aiars  se  poser  la  question  d'une  manière  moins 
gén<?rale,  el  se  demander  si^  seule,  la  position  y  des  deux 
oxliydryïes  entraîne  la  dissyraétrle  du  rhlorure  de  Taeide. 

L'acide  jî^roiartrique  normal  semble  fait  tout  exprès 
pour  résoudre  celte  question.  En  effet,  il  donne  un  anh;y- 
dride  par  simple  distillation,  soit  à  Tair  libre,  soit  sous 
pression  réduite,  et  ses  deux  ox.hydrvle3  sont,  l'un  par 
rapport  à  l'autre,  dans  une  position  autre  que  y. 

Son  chlorure  sera,  par  conséquent,  dissymétrique,  dans 
le  cas  où  la  formation  préalable  d'un  anhvdride,  dans  l'ac- 
tion dn  perchlorurc  de  phosphore  sur  l'acide,  entraînerait 
la  (ixalion  des  deux  atomes  de  chlore  au  même  atome  de 
carbone;  il  sera  symétrique,  si  la  seule  position  y  permet 
la  dissymétrie. 


PRÉPARATION    DB    L'ACIDB   GLUTARIQCB. 

J'ai  suivi,  pour  la  préparation  de  cet  acide,  la  méthode 

générale,  qui  consiste  à  traiter  le  bromure  de  trlmcthy- 
lène  par  le  cyanure  de  potassium,  et  à  saponillcr  le  bicya- 
nure  obtenu  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrîque. 

J'ai  modifié  légàrcinent,  en  la  simplifiant,  la  méthode 
indiquée  par  M.  Reboul  (*). 

Ce  savant  prépare  le  dicyanure  de  triméthylène  en 
chauIFanl,  en  vase  clos,  le  mélange  de  bromure,  d'alcool  à 
i)j"  et  de  cyanure  de  potassium  pulvérisé  Gnenienl.  La  so- 
lution alcoolique  est  ensuite  évaporéej  puis  le  résidu  est 
additionné  de  son  volume  diacide  chlorhydrîque  concen- 
tré et  chauffé,  en  vase  clos,  à  ioo°.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  alors  évaporé  à  sec  sur  des  assiettes  plates,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  reste  plus  trace  d'acide  clilorhydri(pie,  ce 


{')  Rbbool,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  s^ie,  l.  XIV. 
p.  5ui. 
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(|iil  demande  hcaucoup  de  Icmps,  puis  on  Texlrait  avec 
de  Talcool  à  tp'*^  f\o\  dissout  Tacide  glularique  formé. 

.Fai  clierch<^  i'i  éviter  les  opérations  en  vases  dos,  qui 
sont  toujours  désagréables. 

Pour  la  préparation  du  bicyanure,  faî  appliqué  ïa  mé- 
thode indiqui^e  parlVL  Fauconnier  ( *)  dans  !a  préparation 
du  cyanure  d'étJiyièm;.  On  fait  tomber  ^ouLte  à  goutte, 
au  nic^yen  d*im  entonnoir  à  robinet,  une  solution  aqueuse 
concentrée  de  cyanure  de  potassium,  dans  un  ballon  muni 
d*un  réfrigérant  ascendant,  et  coiiterianL  le  bromure  de 
triméthylènc  dissous  dans  l'alcool  à  99".  Au  houl  de  deux 
heures  d'ébuUilion,  après  que  toiiLe  lii  solutioiî  de  cvanure 
de  potassium  a  été  versée,  ou  distille  le  tout  au  bain- 
maric,  dans  ie  vide.  Lorsque  tout  Talcool  a  été  chassé,  le 
contenu  du  ballon  est  additionné  d'une  petite  quantité 
d'eau  suffisante  pour  en  faire  une  bouillie  claire;  on  fait 
alors  passer  dans  le  mélange  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique  gazeux  jusqu'à  saturation  complète,  en  refroi- 
dissant le  contenu  du  ballon  à  o".  On  laisse  pendanl  un  jour 
en  contact  et  Ton  distille  dans  le  vide  à  100**.  La  masse 
obtenue  de  cette  façon  est  sèche,  cristalline  et  fort  peu  co- 
lorée; elle  est  alors  pulvérisée  grossièrement  et  introduite 
dans  un  appareil  à  déplacement,  où  on  Tépuise  à  l'éther. 

La  solution  étluh'ée  ainsi  obtenue,  étant  distillée,  laisse 
comme  résidu  l'acide  glutarique  presque  pur  et  seulement 
un  peu  coloré;  une  seule  distillation  dans  le  vide  suffit 
pour  le  débarrasser  des  traces  de  produits  étrangers  qu  il 
peut  contenir;  il  bout  alors  à  200**,  sous  20"""* de  pression. 

Le  chlorure  de  cet  acide  ajant  déjà  été  décrit,  jo  n'in- 
sisterai pas  sur  ses  propriétés,  et  je  passe  directement  à 
l'action  du  benzène  eu  présence  du  chlorure  d'aluminium. 
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ACTION    DU    CHLORUKK    l»K   OLCTARTLE    SIR    LE    BBNZENG 
EN    PfiÉSRXCE    PC   CHLORURE    d'aI.IMINU  U. 


GH2-C0C«H» 


aL'(-dibeiizoylpropane  l  CH* 

Le  chlorure  Hc  gliiLaryle  étant  dissous  dans  huit  (ois  en- 
viron  son  poids  de  Lenxène,  on  ajoute  par  petites  portions 
du  chlorure  d'aluminium  aussi  pur  que  possible. 

On  chauffe  le  mélaDge  vers  5o°  en  agitant  conslamment; 
il  se  pi'odnil  alois  un  d/'gagemcnl  régulier  d'acide  chlor- 
hjdrique  qui  cesse  presque  complètement  au  bout  de  deux 
heures  environ.  On  décompose  le  produit  de  là  réactioa 
au  moyen  de  Feau  acidulée,  et  Ton  décante  la  couche  sur- 
nageanle. 

Celle-ci  est  alors  agitée  avec  une  solution  de  caiiiO- 
nate  de  sodium,  aiin  de  lui  enlever  les  produits  acides  qui 
ont  pu  se  former;  on  conserve  la  solution  alcaline,  et  le 
benzène  est  alors  distillé  au  bain-marie.  Le  résidu  est 
constitué  par  une  huile  peu  colorée,  qui  se  prend  facile- 
ment à  froid  en  une  masse  d'aspect  but^reux  confusément 
cristalline.  On  presse  le  gâteau  solide  obtenu  entre  des 
doubles  de  papier  à  filtre,  afin  d'enlever  autant  que  possible 
rhuile  adhérente  aux  cristaux^  et,  lorsque  le  papier  n'est 
plus  taché,  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  à  80** 
boiiîtlanl.  On  obtient  ainsi,  par  refroidissement  de  la  solu- 
tion, des  paillettes  incolores  d'aspect  gras,  1res  solublcs 
dans  Talcool  cliauil^  Télher  et  la  benzine,  et  qui  fondent  à 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Substance  employée 0,7990 


CO'. 

IPO. 


,88g5 


C  pour  100 8r,i 

IJ  (lour  100 6,3g 
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Cal calé 
pour 
une  diacëtone 
.COCMP 

^COC'H» 

C  pour  loo 80,9 

H  pour  loo i'. ,  ; . . . .       6,35 

A(în  de  savoir  si  le  corps  analyse  était  une  lactone  ou 
Tac^îtone  double,  je  l'ai  soumis  à  Taclion  de  la  potasse 
caustique  ronccnlri-c  bouillante;  il  ne  s'est  nullement  al- 
téré, ce  qui  emptH:he  de  lui  allribuer  la  furmiilt!  d'un  an- 
hydride, 

J'ai  cnsuilc  caractérisé  sa  fonction  diacétontque  par  la 
formalion  d'une  dioxime. 


DCacétoTÎme. 

On  chaulle  au  bain-marin  'a^^\5'i  de  la  diacélone  avec 
2^^jy()  de  chlorbydratc  d'bjdrox^lamine  et  jf^^S'^  d'acé- 
tate de  sodiuriiT  en  présence  d'environ  ^5^'  d'acide  acé- 
tique. Au  bout  d'environ  deux  heures,  la  solution  est  di- 
luée à  l'eau,  et  le  précipité  blanc  obtenu  lavé  esl  cristallisé 
dans  l'acide  acétique  bouillant.  On  obtient  alors,  par  re- 
froidissement de  la  solution,  de  petits  cristaux  formés 
d'aiguilles  courtes  el^ épaisses,  et  donnant  à  l'analyse  ; 

Substance o,U9i6 

GQî »S73i9 

,  .  HîQ o,ifi34 

(*  C  pour  100 68,35 

H  pour  100 Ô,2'A 

Calculé 

pour  ta  dioxime 

OH«(CAzOHC*H>)»- 

C  puiir  irtcï 68,74 

U  pour  100 &,25 

Celte  dioxime  fond  à  li^f-iSi**;  elle  est  insoluble  dans 
Feau,  peu  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  Tacide 
acétique  bouillant. 


I 

I 


V .    iVUGEA. 


Acide  ^-benzoylbutyrique  C«H6-C0GH«-CH«-CH»-C00H. 

Occupons-nous  xnainLenant.  d*î  la  p:irlie  (jiii  s'est  dis- 
soute dans  ]fi  solution  aqueuse  alcaline,  pendant  le  traite- 
ment de  la  solulion  henxénique  au  carbonale  de  sadîuni. 

La  liqueur  est  sursaturée  avec  J'acide  chlarKydrique  cl 
laisse  pre^^cipiler  une  rdsine  jaune  de  mauvais  aspect.  On 
la  faîl  bouillir  avec  dn  l'eau  l/'gèrcmcinL  uleooliscSe,  et  après 
(iUralîou  de  la  solution,  on  obtient  par  reffoidissenienl  <le 
longues  aiguilles  aplaties,  incolores  et  extrêmement  minces; 
une  seconde  crislallisalion  dans  l'eau  botiillanlc  leur  en- 
lève les  traces  do  résine  qu'elles  aiiraicnl  pu  entraîner. 

L'analjse  a  fourni  les  chiflTres  suivants  : 

Subslanct"  nmjJnyiif; Oj2o8t> 

Atote 1  S'^jS 

■"  •  •  '  •ifr  *ti'  ••■•«*  (  '•'■*  ••!•  f  •  ■•  •  •  *>0d 

/ ,.., ,,.i a3 

Azote  pour  loo io,3i 

Calculé 
pour  l'acétone  acide 
-COC-H' 

^COOH 
Azole  pour  loo 10,07 

L'acide  Y-b(înzoylbuljriqne  fie  présente  sous  forme  de 
lames  allongées,  très  brillantes,  presque  insolubles  dans 
l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante;  il  fond  à 
!  2  5"- 126". 

Je  n*ai  pas  poursuivi  plus  loin  l'élude  de  cet  acide,  mais 
j'ai  constaté  que  ces  sels  alcalins  sont  extrêmement  so- 
lublcs  el  que  le  sel  de  baryum  forme  nn  précipité  blanc 
très  peu  soluble  dans  Teau  bourllante,  et  crislallisanl  par 
refroidissement  en  petites  lames  groupées  en  étoiles. 

Quant  à  la  réaction  d'après  laquelle  ce  produit  a  été 
formé  en  môme  temps  que  In  diacélone  glutariquc,  je  pense 
qu'elle  s'est  passée  de  la  façon  suivante  :  une  partie  du 
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filnnirc  fie  gliitarjlc  aura  échappé  à  lâ  subsliliilion  com- 
plète des  deun  atomes  de  rhiore  par  lehcnxènc,  et  le  pro- 
iiiiîl  intermédiaire  nionosubsLiUié  aura  donné  par  TacLion 
de  l'eau  l'acélone  acide  d'après  la  formiilt* 

C«H»-CO(CH»)î'-GOGU-  HaO  ^  C«Hs-CO(GHi)''-GOOH. 

Il  se  fait  d'ailleurs  fort  peu  diacide  Y-benzovltuitvriquc 
dans  la  réaction  telle  que  je  l'ai  décrite  précédemment. 


ACIDE  POSSÉDANT  LES  DEtX  OXHYDRYLES 
EN  POSITION  0. 

Chlorure  de  sébacyle  COCI-{CH»)'»-COCI. 

J'aî  pensé  qu'il  serait  inlcressanl  de  j>rendre  un  acide 
^ras  hîbflsiquo  placé  assez  liant  dans  la  série,  afin  de  voir 
si  son  rlilonire  serait  encore  distillahle  sans  décomposi- 
tion, malgré  iiu  puids  niolécLtlajre  élevé,  et  si  la  réaction 
au  clilorure  d'aluminum  était  encore  applicable. 

.Vai  fait  choix  de  Tacidc  séhacîque,  |)arce  que  ce  corps 
est  assez  facile  à  oljlcnir  à  l'état  de  pureté,  et  parce  que 
son  élude,  déjà  assez  avancée,  permet  presque  sûrement 
de  lui  attribuer  une  formule  linéaire 

G0OH^/GHsj«-CO0H. 


PREPARATION   l)V   fïHLOnmR  I>K  BEBACVLE. 

On  mei  dans  un  ballon  8,>e'  de  pcrchlorurc  de  phos- 
phore, el  l'on  y  ajoute  par  petites  portions  4"^"^  d'acide  sé- 
bacique  en  poudre;  l'action,  le.ile  à  fioid,  est  terminée  au 
bain-maric.  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhvdriquc,  suivant 
la  réaction  connue 

aPGI*  ^  CMI>«  (CO  OH  )»  =  a  POCI»  -h  ?.  HCl  -^  CMit«  (GO CI)*. 
L'oxjchlorure  de  phosphore  qui  se  produit  dans  la  réac- 
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lion  est  enlevé  en  chaufianl  le  mélange  au  baîn  d'huîle  vers 
140**-! 50";  dp  plus,  s'il  reste  im  peu  de  perchlorure  de 
phosphore  en  excès,  il  se  volatilise  complètement  à  celle 
température.  Le  liquide  restant  est  alors  distillé  dans  le 
vide  ;  il  passe  pour  la  plus  grande  partie  à  220**,  sons  ^S"", 
ou  ù  2o3°  sous  30""'". 

On  obtient  uifi&l,  avec  im  rendement  presque  théorique 
(90  pour  ïoo  environ)  un  liquide  incolore  très  visqueux, 
qui  distille  sans  décomposition  dans  le  vide,  mais  qui  se 
décompose  totalement  si  on  le  eliaudc  à  la  pression  ordi- 
naire; il  perd  alors  de  Tacidc  chlorhjdriquc  et  laisse  dans 
le  vase  dîstillatoire  un  n'^sidu  noir  volumineux. 

Un  dosage  de  chlore  m'a  fourni  les  chiffres  : 

Substance  employée o,3655 

AgCl  iroiïvi^ 0,4333 

Cl  pour  100 ^9,16 

Calculé 
pour  l€  clilorure 

de  sébacylc 
C'H'HCOCI)'. 
CI  pour  io<i '-^9f7o 

La  teneur  en  chlore  un  peu  faible  tient  sans  doute  à  la 
présence,  dans  le  chlorure  diacide,  d'une  petite  quantité 
d'anhydride  sébacique,  qui  aura  distillé  eu  même  temps. 

AMIVDRIDK   SÉD.VCIQUE  OW^(  ^0. 

L'acide  sébacique  ne  donnant  pas  d'anhydride  par  simple 
distillation  de  l'acide,  jVù  voulu  voir  si  cet  anhydride  ne 
pourrait  pas  être  préparé  au  moyen  du  chlorure. 

J*ai  donc  fait  réagir  ensemble  le  aébate  de  sodium  bien 
sec  et  le  chlorure  de  sébacyle,  suivant  la  réaction 

rCOv 
C''^»•{COCI)'^-C•H«(COONa)»==aNaCl-^-aC»HIs'         ^O. 
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J'ai  chauffé  au  baîn  d'huile,  dans  un  petit  ballon,  S^'jSp 
de  chlorure  de  séhacyle  et  ^^'',4^^  de  sébate  de  sodiiim,  en 
élevant  la  lempéraUire  jusqu'à  aoo".  Après  une  heure  de 
chauffe,  le  contenu  blanc  crislalhn  du  ballon  est  pulvé- 
risé finement  et  traité  au  lionzène  bouillant.  Il  se  dépose, 
par  refroidissement  de  ce  solvant,  de  petits  cristaux,  légè- 
rement jaunâtres,  groupés  en  grains  arrondis. 

Ces  cristaux,  après  une  seconde  cristallisation  dans  le 
benzène,  ont  donné  lo  point  de  fusion  ^8". 

Ce  corps,  qui  est  l'anhydride  sébacique,  est  décomposé 
lentement  par  Peau  bouillanLe;  o^%Gai  de  substance, 
chauffes  pendant  une  demi-journée  avec  de  l'eau,  ont 
donné,  Hprès  évaporalioo  de  celle-ci,  o'5'^,68oj  d'acide  sé- 
bacique. 

Calculé,  pour  la  quantité  d'acide  que  doit  fournir  Tan- 
h^-dride,  o^*", 6817. 

ACTION  DU  BENZÈNE  SUR  LE  CBLOHUftE  DE  SÊDACTLE,  Ë>'  PHÉSEN'CE 
OU  CULOntIRE  D'ALtMIMUU. 


Dibenzoyloctane  C*H** 


/ 


OOCH* 


"\COC«IP 


aoB*"  de  chlorure  de  sébucjle  sont  dissous  dans  200^^  de 
benzène;  ou  ajoute  alors  au  mélanjy^e  aS^''  environ  de  chlo- 
rure d'aluminium  pulvérisé,  bien  exempt  d'alumine. 

La  réaction  s'effectue  très  lentement  à  la  température 
ordinaire,  de  sorte  qu'il  est  nécessaire  de  cbaufTer  le  tout 
à  80"*  pendant  une  heure  environ. 

Au  bout  de  ce  temps,  le  dégagemenl  d'acide  chlorhy- 
drique  ayant  presque  complètement  cessé,  le  produit  de  la 
réaction  a  été  décomposé  par  Peau  aiguisée  d'acide  chlor- 
hydrique;  la  couche  benzénîque* décantée  est  alors  lavée  à 
plusieurs  reprises  par  une  solution  faible  de  carbonate  de 
sodium;  les  eaux  de  lavage  alcalines  sont  mises  à  part,  et 
le  benzène  est  distillée  au  bain-niarie,  après  avoir  été  sé- 
ché sur  le  chlorure  de  calcium. 
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On  olilienl  ainsi  une  masse  jnnnâtre  fl'a^pect  j^anulé, 
qui,  au  microscope,  se  montre  formée  de  petits  crisUux 
groupés  en  étoiles,  et  eiiipâLL'S  dans  une  matière  vis- 
queuse. 

On  piirilici  celte  niasse  par  crislallisations  successives 
dîuis  l'alconl  honillanl  ;  il  est  n(^cpssaire  d'cfiectucr  au 
moins  quaire  ou  cinq  cristallisaLinns  pour  enlever  lonle 
lit  matière  visqueuse  qui  souille  les  rrislaux.  Le  rende- 
jnenl  en  produit  pur  est  d'environ  5o  pour  loo  du  chlo- 
rure employé. 

Ceux-ci  fondent  alors  à  88*'-89'*  ;  ^'^  donnent  à  l'analyse 
élémentaire  : 

Itr 
Substance  employée o,'jtîr) 

CO» 0,75^7 

H^O 0,1817 

C  pour  100 Si  ,70 

II  pour  100 8,20 

Calculé 
pour   la    hiacctooe 

C  pnui'  100 81 ,98 

!J  pour  100 8,07 

Cette  diiicélone  est  extrêmement  stable  ;  houillie  avec  de 
la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  elle  est  à  peine  atta- 
quée. C'estj  d'ailleurs,  sur  le  fait  de  la  stabilité  de  ce  pro- 
ilnit  vis-à-vis  de  la  potasse  que  je  me  fonde  pour  lui 
donner  la  formule  symétrique. 

COCfiH" 
Acide  benzoyinonylique  C*W^(^ 

Cet  acide  acélonique  prend  naissance,  comme  produit 
secondaire,  dans  la  réaction  qui  vtenL  d'être  décrite,  li  est 
formé  soit  par  suite  de.  la  présence,  dans  !e  chloruie  de 
sébacyle,  d'tm  peu  d'anhydride,  soit  de  la  substitution 
incomplète  du  benzène  au  chlore,  dans  le  cldorure  de 
sébacyle. 
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Dans  le  premier  eas,  la  réaction  de  Ibrraalion  serait 

,C0.  ^GO  — C«Hs 

^GO^  ^COOII 

Dans  le  second  i:as,  le  produit  intermédiaire  chlord, 
décomposé  par  l'eau,  Jul  donnerait  naissance 

.COCI  .GOG«H» 

G'Hi\  -4-G«U«=  Cnii"'  -¥-  Il  Cl 

^^COGl  ^COCl 

et 

.GO-C«H«  ,G0C«H3 

^GOGi  ^GOOH 

Voici  comment  on  roLUenL  :  les  eaux  obtenues  par  le 
lavage  de  la  solution  Lion/AÏnique,  avec  la  solution  de  car- 
bonate de  sodium,  sont  acidulées  à  Tacide  clilorhjdrique; 
la  résine  jaune  qui  se  précipite  est  lavée,  puis  soumise  à 
rébullition  avec  une  grande  quantité  d'eau  légèrement 
alcoolisée  ;  le  liquide  fillré  bouillant  laisse  déposer  de 
fifrandes  lames  à  éclat  argenté,  londant  à  jS'-^y",  qui 
donnent  à  Tanal^se  : 

Substance  employée 0,^49^ 

CO* o  j  7^90 

11*0 Ojig'îî 

c 73,1a 

H 8,61 

Culculê 
pour  l'acétone  acide 
^CO  G*  H* 

^COOU 

G  pour  100 73, a8 

n  finur  100 8,3ç) 

La  quantité  de  ce  produit  formée  dans  la  réaction  est 
assez  faible,  i^'",5  à  a'î'",  de  sorte  que  je  n'ai  pas  étudié 
cet  acide  d'une  fa(;on  plus  approfondie. 


V.     AUCER. 


En  résume,  le  chlorure  de  sébacvle  secomporle  exacte- 
luenl  coiurae  celui  de  racide  gluiariquc;  ceci  nous  permet 
de  conclure  que,  pour  tous  les  acides  bibasîques  inlermë- 
diaires,  la  rc^aoùun  au  clilorurc  d'aluminium  serait  appli- 
cable et  donnerait  les  dîucélones  et  les  acides  oéLoniques 
corrcspondanls. 


CONCLUSIONS. 

Je  ne  me  dissimule  pas  que  ce  travail  présente  encore 
bien  des  points  faibles^  bien  des  Incunes. 

Ainsi,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  séparer  la  partie  sj'mé- 
trique  qui  semble  être  contenue  dans  le  chlorure  de  suc- 
cinyle  dissymétrique  bouillant  à  iïi8"-if)2";  d'autre  part, 
Tétude  du  produit  de  réduction  du  sulfosuccinjlc  est- à 
peine  ébauchée,  et  Thisloire  des  diacétoncs  obtenues  avec 
les  acides  sur<:inique,  gltitarlque  et  sébacique,  gagnerait  à 
être  plus  complète. 

Mais  je  pense  avoir  réussi  à  esquisser  les  grands  traits 
du  travail  que  je  m'étais  imposé,  me  réservant,  d'ailleurs, 
de  reprendre  plus  lard  l'étude  spéciale  des  composés  les 
plus  intéressants. 

Dès  maintenant  celle  étude  des  chlorures  d'acides  bi- 
jjasîques  et  de  leurs  dérivés  me  permet  de  poser  les  con- 
clusions suivantes  : 

i.  Le  chlorure  de  pbtalyle  réagit  sur  Tammoniaque 
aqueuse  ou  st^che^  ainsi  que  permettait  de  le  prévoir  la 
formule  drssymêtriquej  en  donnant  des  composés  amidés. 

Ces  corps  sont  instables  el  retournent  au  type  symé- 
trique sous  l'action  de  la  chaleur. 

2.  Le  chlorure  de  succinyle  doit  être  considéré  comme 
dissymétrique,  au  même   litre  que  le  chlorure   de  phta- 

Il  réagit  cependant,  au  moins  sur  le  benzène  en  présence 
du  cKlorure  d'aluminium,  et  sur  l'ammoniaque  aqueuse 
comme  s'il  était  formé  d'une  partie  symétrique  formant 
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partie  diss^mé- 


iron 
Irique. 

3.  Le  sulfosuccînyle  doit  être  considéré  comme  Tana- 
lo^e  du  lliiopliLalide,  c'est-à-dire  posséder  une  formule 
dissymétrique. 

Il  est  réduit  par  ramelgame  de  sodium  en  donnant  iin 
composé  aldéhyde  acide  susceptible  de  se  combiner  à  la 
phéDylhydrazine. 

4.  Le  chlorure  de  malonyle  et  ceux  de  gluLaryle  et  de 
sébacyle  sonl  symétriques. 

5.  En  général,  il  parait  résulter  des  faits  exposés  que 
les  seuls  acides  pouvant  donner  des  chlorures  dissymé- 
triques sont  ceux^dans  lesquels  les  groupes  carhonyles  sont 
en  position  y- 

6.  Los  chlorures  d'acides  hîbasîqucisj  sous  Tinfluence 
du  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
n'écliangent^  dans  le  premier  temps  de  la  réaction  qu'un 
atome  de  chlore  contre  im  résidu  benzénique.  Le  produit 
intermédiaire  forraéj  décomposé  par  Teau,  donne  un  acide 
acétonique. 

7.  .l'ai,  dans  le  cours  de  ce  travail,  indiqué  un  nouveau 
mode  de  préparation  du  sulfosuccinyle,  et  j'ai  préparé  et 
analysé  les  corps  suivants  : 

Phtaiamide  dissymétrique; 

Phlfdimide  disjîymétriqne  et  son  sel  argentîque; 

îmido-anhydride  phlalique; 

Dibeuzoylélliuno  ; 

Diphénylsuccinide; 

Acide  v-oxydiphénylbulyrique  et  son  sel  de  baryum  ; 

Succinamide  dissymétrique; 

Sel  argentique  de  la  succinimide  dissymétrique; 

Acide  succinopliénylliydrazique  ; 

Succinophénylhydrazide  dissymétrique; 

Chlorure  de  malonyle  ; 

Chlorure  d'éthyluialonjle  ; 
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DibenzoylélhvlmHthîiMp; 
DiméLliylbcnzoylëlh)lniiHLiane  ; 
Di(îlhjibenz.oyléLh  ylmélïiane  ; 
aY-triméLh;)'lène  dibenzoyle; 
Acéloxiine  de  celle  diacétonc; 
Acide  Y-bcii/,oyJl*Lilyri*jue  ; 
Clilorure  de  sébacjle; 
Anhydride  srbacn[ii<:' ; 
OcLomélhjlèiie  dibeiuo^Ic; 
Acide  bcnzo^'lnonjlîqiio. 


mmiM  SUR  L  ÊCDlilEMËKT  DU  SON  PAR  DES  TUYAUX 
LUIIVDKIPËS; 

PAft  M.  V.  NEYRENEUF. 


INTRODUCTION.     - 

Dans  une  Noie  insérée  aux  Comptes  rendus  de  V Acu- 
démiej  l.  XGV,  je  donnais  l'énoncé  d'une  loi  relative  k 
l'écouleiuetit  des  sons  par  des  tuyaux  cylindriques  dont  le 
diamètre  est  peu  considérable. 

Celle  loi  est  îdcntic|iie  à  celle  établie  par  PoiseuiHe 
pour  récoulement  des  Huitles  par  les  myaux  capillaires. 
Si  Ton  appelle  I  l'intensité  du  son  h  l'orifice  de  sortie,  /^ 
(f,  la  longueur  et  le  diamètre  du  tuyau,  K  une  constante 
funution  de  riulensité  de  la  source  sonore  et  de  la  nature 
de  la  âubsiance  fortuant  le  tuyau^  on  peut  écrire 

.       ..  fi^ 


Les  mesures  de  /  et  de  //  ne  présenlent  aucune  dîfficullé 
pajliculièrei  mais  il  en  est  autrement  de  I  que  nous  avons 
pu  évaluer  à  l'aide   d'une  flamme  sensible  nouvelle  au 
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fonclîonnement  de  laquelle  nous  consacrerons  d'abord 
lout  un  Chapitre, 

Ileal  aussi  nécessaire  d'éludier  les  sources  de  son  em- 
ployées et  de  se  mettre  à  ral>ri  des  eflels  de  résonance 
qui  interviendraient  pour  masquer  le  phtinomène  et  sou- 
vent pour  en  changer  le  sens.  Nous  itous  applii|uerons, 
dans  un  second  Chapitre,  à  bien  défînîr  les  sonsdontnous 
avons  fait  usage  tt  à  indiquer  les  précautions  à  prendre 
pour  laisser  à  leur  ccoulomeat  un  caractère  bien  déOni. 

Nous  aborderons  cnCn  les  délerininalipns  expérimen- 
tales faites  sur  des  tuyaux  dont  variaient  la  longueur  et  le 
diamètre,  ci  nous  indiquerons  quelques  résultats  sur  la 
constante  K,  relatifs  à  Tiulluencedc  Ja  nature  de  la  sub- 
stance du  tuyau. 

CHAPITRE  I. 


DE  U  FL\MAIE  SENSIBLE. 


Dans  un  Mémoire  Sur  VécoiAlement  du  gaz  et  sur 
quelques  propriétés  des  flammes  { '  ),  j'ai  signalé  la  forma- 
lion  d'une  Hanime  sensible  par  simple  ralentissement  du  jet 
gazeux  qui  alimenlc  un  bec  Bunsen  dont  les  ouvertures 
latérales  sont  maintenues  closes.  J^ai  étudié  ensuite  les 
propriétés  de  celte  fiamrnc  au  point  de  vue  acoustique  cl 
recherché  les  procédés  les  plus  propres  à  lui  assurer  une 
sensibilité  constante  (^). 

Soit  ÂBCD  ( //^.  i)  un  bec  Buuscn  ordinaire;  fermons 
les  piiâes  d^air  de  la  base  et^  après  avoir  produit  la  Jlamuie 
blanche  ordinaire,  dîmîtiuons  graduellement  rouveriuri* 
de  la  prise  de  gaz,  nous  verrons  succcssivemeïU  : 

i**La  flamme  acquérir  une  instabilité  remarquable  cl 
courir  en  quelque  soriu  en  tournoyant  tout  le  long  des 
bords  de  Ali.  Elle  est  déjà  sensible,  mais  de  sensibilité  în- 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XIX. 

{')  Mémoires  de  l'Académie  de  Caen,  1882. 

Ann.deChim.  et d« Pftj-s.^  6*iért«,  t   XXII.  (Man  i6gi.}  ^4 
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versp  (Tyndall),  c'esi-à-dire  que  l'émission  d'un  son  voi- 
sin lui  rend  la  tixité; 

2°  La  flamme  se  diviser  en  denx  parties,  l'une  exaltée 
AF,  TauLre  renirante  AG  alimentée  par  un  courant  d'air 
desrendaut  BG.  Les  proJuils  de  la  combuslion  de  cpt(e 
flamme  interne  sont  entraînés  jnsqu'.i  la  basfi  CD  du  bec, 
comme  l'on  peut  s'en  ronvaincre   en   employant   pour 


ABCD  un  Lube  de  verre  :  on  voit  alors  une  buée  recou- 
vrir les  parois  jusqu'à  l'exlréinilé  CD.  Dans  cet  état,  la 
flamme  est  des  plus  sensibles  et,  sous  rinfluence  des 
moindres  vibrations  sonores,  elle  prend  Tappareuce  AËB 
(marquée  en  ponctué  sur  la  Ggure)  d'une  flamme  ordi- 
naire; 

3' Les  deux  flammes  interne  et  externe  se   rapprocher 
en  diminuant  de  longueur.  La  sensibilité  va  dès  lors  en 


I 
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B''afîaiblissatil  graduellement,  et  il  faui  des  sons  oxi  plus 
înlenses  ou  plus  voisins  pour  rétablir  Papparence  AEB; 

^°  La  dépression  AGB  et  la  sensibilité  disparaiire.  Une 
petite  flamme  Inùle  alors  h  pltfin  bec  en  AR  (  *). 

Voici  mainlf-natit  les  reniar([nes  les  plus  importantes 
sur  la  fortiiaLion  et  le  jeu  de  la  Qamme  sensible*. 

a.  Rien  d'essentiel  ne  doit  être  attribué  à  la  combus- 
LÎon  ;  la  renlrée  de  l'air  à  l'intérieur  du  bec  par  B  se  fait, 
pour  un  débit  convenable,  alors  f|uc  le  G;aK  et  l'air  sont  en 
présence  à  la  température  ordinaire.  Il  suffit,  pour  a*cn 
convaincre,  d'enflammer  le  gaz  *  n  le  séparant  des  renaous 
intérieurs  par  une  loile  métallique  icnduc  un  peu  au- 
dessus  de  AB.  La  sensibilité  reste  coniplcie  dans  ces  con- 
ditions, et  la  ilamme  se  rabat  sous  rinJluence  d^un  son, 
brûlant  do  manière  à  nionlrer  que  le  gaz  sort  à  plein  bec. 
Il  n'y  a  pas  du  leste  do  rapprochement  à  faire  avec  la 
flamme  de  Govi,  décrite  dans  le  Journal  de  PhjsiqiWj 
tome  II. 

h.  ija  flamme  AF  extérieure  n'agit  pas  par  sa  verticalité 
pour  établir,  comme  dans  des  expériences  mentionnées 
ailleurs  [voir  ce  Hevueil,  foc.  cit.)^  une  variation  de  pres- 
sion en  relation  avec  des  différences  de  niveau.  On  peut, 
en  effet,  sans  înronvénienl,  l'écraser  au  moyen  d'une 
platjue  mélaïlique  ou  la  diriger  horizontalement  en  cou- 
cbanL  lu  bec. 

On  se  trouve  sans  douie  ici  en  présence  d'une  action 
d'entraînement  se  rapportant  aux  expériences  do  R.  Mal- 
let  (^)  et  utilisée  jonrnetlcmeni  dans  l'emploi  des  souffle- 
ries à  gaz.  Signalons  cependant  une  particularité  essen- 
tielle :  les  e(Teis  ordinaires  d'entraînement  sont  d'autant 
pins  Intenses  que  récouleraenl  est  plus  rapide,  tandis  que 


(  ')  Ou  rénssilsaas  peine  ccsexpérienccsavccdcs  becs  dont  le  diarnëlre 
AB  ne  soit  pas  trop  petit,  lo""™,  par  exemple. 
(«)  iournAM'fmtitut,  p.  7;  iS36. 


H-tî 
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nous  nu  les  ohtniions  qu'euïre  des  lîmilcs  de  pression  qui 
uetlépassenl  pas  quelques  rnillinièlres  d'eau. 

c.  L'appt;!  de  Taii-,  quand  le  tube  ABCD  est  bien  régu- 
lier et  rouveriure  O  bien  rentrée,  peut  se  faire  également 
par  tout  le  pourtour  de  AH.  Le  plus  souvent,  à  cause  d'une 
légère  dyssymt^irif,  la  llanitiip,  refoulée  par  la  rentrée  de 
Tair,  jaillit  laiéralemeni.  Il  n'y  a  pas  à  se  préoccuper  de 
cette  dyssyméirie  presqm;  toujours  existante,  ei  Ton  n*ob- 
lienl  plus  ïieu  de  satisfaisant  en  donnant  au  courant  de 
gaz  eu  0  une  incliuaison  marquée  surTaxe  de  ABCD. 

iL  D'où  vient  lasensibîlité  do  la  flamme?  On  songe  au 
cas  normal  du  clioc  de  deux  veines  qui  a  pei mis,  pour  la 
première  fois  à  Lecomte,  Tobservatioii  d'uue  Hamme  sen- 
sible. Sur  les  remous  nombreux  qui  animent  fes  couches 
gazeuses  *'u  ABCD,  on  conçoit  facilement  <[u'un  grand 
nombrede  sons  puissent  agir.  On  peuliuôme  s'attendre,  dans 
des  circonstances  don  nées,  à  consia  te  rpour  certain  s  sons  une 
aptitude  plus  spéciale.  Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  de 
se  placer  k  la  distance  de  i™»  par  exemple,  du  bec  et  de 
faire  paiJei^  successivetuent  un  certain  tioinbie  de  tuyaux. 
On  constate  alors  Tînerlie  de  quelques-uns,  maïs  celle 
inertie  n'est  pas  absolue^  et  elle  cède  si  Ton  diminue  la 
dislance,  fci  encore  nous  devons  consialer  h^  peu  d'im- 
portance de  la  couibustion,  cai  Faction  prédominante  de 
cerlatiis  sons  s'accuse  encore  en  adoptant  la  disposition 
marquée  au  paragraphe  a. 

tf.  Outre  l'action  sur  les  veincsgazeuses,  uncautre cause 
inlervieiil  dans  la  sensibilité,  qui  sert  à  expliquer  refllca- 
citc  possible  de  tous  les  sons  et  dont  nous  rend  compte  la 
circoustunce  suivante. 

Une  fois  le  rabatiement  de  la  flamme  produit  en  AEB, 
il  se  maintient  pendant  toute  la  durée  du  son.  Nous  ne 
nous  trouvons  cependant  pas  dans  les  circonstances  que 
présentent  les  veines  liquiiles  et  les  Ilammes  Tyndall,  dont 
les  modifications  persistantes  résultent  d'une  action  conti- 


écoi;lemeist  du   so\    paiv  des  iuvaux.  3^3 

nue,  el,  quand  la  combusiion  se  fait  h  plein  bec,  il  n'y  a 
plus  ni  veines,  ni  remous.  Il  semble  que  les  condensations 
et  les  dilautions  successives,  provenanldes  ondes  sonores, 
en  péiiéKauL  dans  le  lube  ABCD,  peuvent  être  suffisantes 
pour  inodifier  le  débit  et  le  rendre  constant  par  leurs  ac- 
LÎous  concordâmes.  Une  condensation  tendra,  en  efTet,  à 
écraser  en  O  notre  jet  gaxeux  instable^  qui  n^mplira  dès 
lors  toute  la  largeur;  une  dilatation  conduira  au  ménae 
résutiat  par  l'expansion  qui  l*accompagiie,  et  la  flanune, 
alimenlee  pai-  des  jets  alternalivemeul  comprimés  et  dis- 
tendus, brûlera  à  plein  bec  (*). 

f*  Lorsque  la  Uamme  est  au  maximum  de  sensibilité, 
le  jet  galeux  possède  la  tension  niaximum  pour  laqut^lle 
se  produisent  les  deux  llannnes  AFG  et  AGB5  à  cet  étal, 
la  pius  légère  cause  favorisant  récrasetuent  du  jet  enlraine 
le  retour  aux  condiiions  ordinaires.  Les  deux  ilammes 
existent  encore  pour  des  pressions  moindres;  mais  alors, 
comme  nous  l'avons  vu»  burs  extrémités  se  rapproebent 
et  la  sensibilité  diminue.  La  pression  peut  varier  de  6°*" 
à  a""°  d'eau,  sans  que  U  sensibilité  usuelle  disparaisse,  de 
telle  sorte  qu'il  est  commode  de  régler  Fécoulement  pour 
un  edet  déterminé. 

La  cause  de  sensibilité,  démontrée  au  paragraphe  d^ 
purement  accidealelle  en  comparaison  de  celle  examinée 
en  dernier  lieu,  nous  montre  que  nous  devrons  nous  bor- 
ner à  étudier  des  modifications  d'iniensité  d'un  même  sou, 


[<  ]  L'uhservationau  manomètre  Wiessneg,  â  a!coo1  méttiyiîqac,  donne 
pendanl  luul  It^  rahatlcmcnl  une  diminution  sensible  de  prcssioa  pour 
le  gax.  L'inlrodm  Uon  de  liiir  dans  le  lulic  AUCD  doit,  en  cfTet,  raleulir 
le  jet  gazeux. 

La  diminution  se  cliaiigc  en  augmeutation,  si  rcxpcricncc  est  réalisée 
avec  la  flamme  sensible  inverse  (page  3,  n*  1  )  ;  mais  celle-ci  rentre 
daod  les  conditions  ordinaires,  ci  l'augnicntatiou  de  pression  doit  titt 
rattachée  au  refuulemuiit  par  la  ILniiiiie.  (  Voir  ce  Kccueil,  ioc.  cîi.) 

On  a'ubï>ene  lien  de  particulier  au  miroir  loornant,  dans  la  flamme 
maintenue  pleine,  pour  Tiin  cl  l'autre  cas. 
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mais  que  nous  ne  pourrons  pas  comparer  les  îdeniiiés  de 
deux  sons  dilï'érenis. 

g.  Nous  avons  supposé  jusqu'ici  fpie  l'ellet  sonore  se 
UaJuisaÎL  par  le  changemenl complet  d'apparence,  repré- 
senté en  i:)oiiotué(^/f'(L,'.i).  Ou  peut,  il  est  vrai,  disposer,  pour 
qu'il  en  soitalnsi,  ou  de  rinlensité  du  son,  ou  de  la  distance 
de  la  source  sonore  avec  les  sons  continus.  Avec  des  sons 
brefs  (le  choc  d'un  marteau  surun  timbre,  parexemple),  on 
obiieni  sf>ît  le  rabattement  complet,  soit  un  ébranlement, 
de  moins  en  moins  marïjué  à  mesure  que  riniensiié  dimi- 
nucj  dû  à  un  rapprochement  des  extrémités  des  flammes 
F  et  G,  Comme  la  cause,  TciTel  est  non  persistant  et  la 
flamme  revient  après  chaque  ébranlemont  à  sa  configura- 
tion première. 

Ce  sont  ces  apparences  avec  les  sons  brefs  que  nous 
avons  seules  utilisées  dans  les  mesures ellecluées;  on  verra 
plus  loin  la  raison  de  ce  choix. 

Bec  à  flamme  sensible  constante.  —  A  mesure  que 
dure  la  combustion,  la  flamme  rentrante  écliaulle  les  pa- 
rois de  AlîCD  {/ig-  ')-  ^'  '^"  rosulic  une:  exaltation  crois- 
sanie  dos  deux  flammes  qui  abouti i  bicntùt  à  la  presque 
insensibilité.  On  peut  alors  dépasser  de  beaucoup  la  pres- 
sion Hmile  indiquée  plus  haut  (paiagraphc  y  ),  et  même 
donner,  sans  que  les  deux  flammes  cessent  d'exister,  au 
débit  gazeux  son  écoulement  maximum. 

De  la  deux  conditions  essentielles  à  réaliser  pour  avoir 
une  flamme  sensible  coiislanle  :  i**  rendre  invariable  la 
température  des  parois  ;  2"  (condition  qu'il  serait  oiseux 
de  justifler)  avoir  un  jet  de  gaz  bien  régulier. 

On  |>eut  réaliser  un  écoulement  régulier  de  gaz,  en 
faisant  arriver  dans  le  gazomètre  un  courant  constant 
d'eau  fourni  par  un  réservoir  à  trop-plein»  La  masse  ga- 
zeuse ainsi  traitée  nVst  pas  à  l'abrî  des  variaiious  brusques 
causées  par  l'ouverture  d'une  porte,  par  des  coups  de  vent 
ou  par  des  variations  baroméiriijues  pendant  un  temps 
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orageux.  Elle  ne  reste  pas  A\in  jour  à  Taulre  de  même 
crimposilion,  ce  qui  eîii.  perinlï»  de  rendre  les  résultais 
comparables;  et  il  faut,  pour  cliat]ue  série  quotidienne 
d'expériences,  changer  le  réglage  de  la  flamme. 

J'ai  fait  mes  premières  déterminations  avec  nn  gazo- 
mètre à  éi'oulenienl  constant;  mais  j'ai  reconnu  qu'il  ëiaît 
préférablcj  sauf  à  opérer  de  plus  fréquenls  réglages  ei  à 
se  borner  k  des  couples  d'expériences  rapidement  exécu- 
tées, de  maintenir  inaltéré  le  débit  ,  an  moyen  d'une 
grosse  poche  de  caoutchouc  installée  dans  le  circuit  de 
distribution  d^un  vaste  laboratoire,  à  une  faible  dislance 
de  Touverture  même  du  bec. 

La  constance  de  la  température  des  parois  s'obtient  en 
entourant  la  partie  inférieure  du  tube  ABCD  d'un  man- 
chon dans  lequel  circule  de  Feau  froide.  Le  refroidisse- 
ment des  produits  delà  combustion  de  la  flamme  intérieure 
entraîne  la  formation  d'eau  condensée  h  laquelle  il  faut 
donner  un  écoulement. 

Voici  (Jig-  2)  la  disposition  du  bec  (^)  qui  m'a  servi  le 
plus  souvent  dans  mes  déterminations  numériques  : 

Un  tube  recourbé  ABC,  à  parois  épaisses,  d'ouverture  A 
variable,  en  communication  par  C  avec  une  prise  de  gaz 
au  moyen  d'un  caoutchouc  commandéj  soit  par  une  pince, 
soit  par  nn  robîneL  à  cadran,  est  supporté  par  une  mon- 
ture DEF,  mobile  autour  ei  le  long  d'un  axe  plein  G. 
Il  est  entouré  d'un  lube  LL,  de  8""  de  section  et  de  la'"* 
de  longueur,  susceptible  d'occuper  diverses  positions  le 
long  de  la  tige  AA'  longue  de4*'"î  a* 

Un  manchon  Hti  sert  à  faire  couler  Teau  destinée  à 
empêcher  réchaulk'menl  de  LL  ;  enfin  l'eau  de  condensa- 
lion,  qui  est  ici  un  quantité  peu  considérable,  pculs^écouler 
grâce  à  une  rainure  ])raliquée  dans  l'épaisseur  de  AA\ 


(')    Il   a   ùié   coiiatruil    pai-    M.    Uucretel   avec    son    liabilcté    bien 
cunnae. 


On  peut,  grâce  à  ceLlc  dispostiion,  tJLablîr  la  Ilummc 
au  niveau  voulu  vl  assurer  ses  qualités  en  faisant  varier 
la  direction  du  tube  I^L  par  rapport  à  Taxe  du  jet,  au 
moyeu  du  niQuvcmcnl  de  rolalioii  possible  autour  de  AÂ'. 


1-=^ 


-  -yy^^^y 


Je  signalerai  enfin  Tcxisience  d'une  petite  ouverture  O, 
pratiquée  sur  le  lubn  LL  cl  que  Ton  peut  laisser  à  volonté 
béante  ou  fermée.  Elle  est  proLégëe  contre  les  courants 
<rair  extérieurs  par  un  manchon  ouvert  XY. 

L'eau  qui  alimente  Je  réfrigérant  provient  d'un  (laCon 
dt'  4"'  ou  5*'',  et  est  recueillie  dans  un  récipient  de  même 
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rapacité.  Comme  il  est  nécessaire  que  i'ccouleincnl  soit 
leiil,  on  voii  qu'il  n'y  a  pas  de  ce  (îliefonrombremenl. 

Pour  se  servir  du  Le*.',  on  conimcncc  par  mouiller  AA' 
et  la  rainure  qui  s^y  trouve  pratiquée,  pour  favoriser 
récoulernenl  de  l'eau  condensée  eL  aussi  afin  d'empêcher 
l'accès  de  Tair.  Puis  on  produil  la  ïlainnie,  que  l'on  sensi- 
i>ilise  en  agissant  sur  la  pince,  el  que  Ton  rend  bïeu  ré- 
gulière en  modiGant  la  situation  relative  des  diverses 
paï'tics.  Il  faut  attendre  envirnii  cinq  minutes  pour  que 
réqLiilrljres'élablisseconvenaijletneniet  que  Ton  ailatleiuL 
l'uniforniité  de  température. 

On  peut  avoir  ainsi  de  très  lionnes  ilanimes  de  6*™  à 
8*^'"  de  longueur.  Mais  on  réalisera  des  flaninies  Lien  plus 
petites  et  d'une  sensibilité  exquise,  eu  laissant  béante 
rouverlure  O.  Il  y  a,  dans  ce  cas,  double  courant  d'air 
rentrant  et  intervention  d'une  veine  de  plus.  Les  produits 
de  la  combustion  interne:  sont  presque  tons  entraînés  au 
dehors,  de  sorte  que  la  rondensalion  de  la  vapeui' d'oau 
est  presqîie  nulle.  Il  est  nécessaire  de  substituer  en  A  une 
ouverture  plus  petite  que  précéilemment, 

Dans  1  un  et  Taulre  cas,  nous  avons  ainsi  un  instru- 
ment de  sensibilité  déterminée  el  constante.  Mais  que  du 
précautions  à  prendre  pnurle  laisser  sous  la  seule  influence 
de  la  source  sonore  à  éludit^r  î  Le  moindre  bruit,  le  plus 
petit  ébranicmcnl  suffisent  pour  rendre  ultra-sensible  une 
flamme  paresseuse.  Une  voilure  qui  roule  dans  une  rue 
même  éloignée,  nn  chien  qui  aboie,  un  perroquet  qui  ciîe, 
forcent  à  interrompre  toute  expérience  de  mesure. 

CHAPITRE  n. 

^TUDE  HE  H    SOURCE  HK  SONS. 

Nous  avons  éiudié  les  sources  de  sons  daiis  leurs  effels 
essentiels  ,    lorsque   les    vibrations  ,    produites   daus   un 
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espace  limité,  trouvent  pour  s*écouler  au  dehors  un  tuyau 
cylindrique. 

r^ous  avons  disposé  à  cet  effet  une  caisse  Â6CD  {/Ig.  3) 


Fig.  3. 
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perlant  un  treillis  mécanique  II,  destiné  à  maintenir 
une  épaisse  couche  d'ouate  amour  de  la  source  sonore. 
Celles-ci  étaient  soit  de  petits  tuyaux  animés  par  un  cou- 
rant d'air,  soil  des  licubres  clioqués  par  un  marteau.  Il 
est  nécessaire,  dans  ce  dernier  cas,  d'espacer  les  chocs 
de  manière  que  les  effets  vibratoires  successifs  ne  puis- 
sent pas  se  superposer  et  fournir  comme  un  son  con- 
linuj  coupé  par  des  recrudescences  périodiques.  11  est 
indispensable  aussi,  pour  que  les  chocs  produisent  des 
eiïets  de  même  intensité,  que  le  timbre  soit  revenu  au 
repos,  lorsque  le  marteau  le  frappe. 

Les  observations  se  faisaient  soil  à  rorellle,  soil  au 
moyen  d'une  ilarame  sensible  Q?£e.  On  faisait  varier  les 
condiiions  soit  par  la  ntanœuvre  d'une  coulisse  RH.  soit 
au  moyen  d'un  lirage  pour  les  tubes  droits,  en  déjilaçani 
alors  avec  des  rails  tout  le  système  acoustique. 

L'étude  des  sons  continus  ne  donne  rien  de  particulier. 
Les  résonances  se  coutinuenl,  pour  des  variations  égales 
à  X,  avec  des  longueurs,  en  quelque  sorte  indéfinii  s.  Deux 
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cIrconsUnccs,  signalées  plus  loin,  sont  néanmoins  à  rcie- 
iiii ,,  établissant,  une  diiïércnce  avec  les  sons  brefs. 

Ce  sont  ces  derniei-s  que  j'ai  plus  s|ié(ùalenieiii  étudiés, 
au  Dioycn  d'un  grand  nombre  de  timbres  que  Ton  pouvait 
successivement  disposer  en  T.  Void  les  principaux  rësal- 
mis: 

i*'  Le  son  d'un  limbie  est  complexe,  et  il  se  produit, 
cuire  la  note  principale,  plusieurs  barraoniques  dont 
rexislence  esL  démontrée  par  les  résonances  pour  des  va- 
riations de  longueur  du  tujau.  Le  nombre  de  ces  barmo- 
nîqucs  décroiL  à  mesure  que  racuité  augmenlo.  Il  esl  nul 
poui'  une  longueur  d'onde  du  son  fondamenlal  de  1)8"*". 
Ou  ne  pourrait,  dans  ces  coivdilions,  faire  aucune  re- 
cberclie  de  variations  d'inteiisilé  par  propagation  dans 
un  tujau,  puisqu*unc  faible  variation  dans  les  dimensions 
amènerait  le  retour  de  maxima  Itès  sensibles  dus  à  la 
résouatice, 

2°  La  forme  contournée  du  tuyau  de  la  Ggnre  augmente 
rintensiié  des  sons  renforcés,  moins  sensibles  avec  un 
tuyau  droit. 

3"  Le  renforcement,  pour  les  sons  brefs,  diiï'ère  de  celui 
que  produisent  les  sons  conlinus,  dans  des  conditions  en 
apparente  identiques. 

Soierjt,  par  exemple  {Jig*  4)  AB  le  itiyau  d'écoulemeni 
dans  une  des  expériences  précédenics,  CD  uu  tube  à  tirage 
inséré  en  dérivation.  Il  y  aura,  dans  le  cas  d'un  sou  bref, 
renforcement  quel  que  soit  Clî  sî  CD  =  h  À. 

Dans  le  cas  d^uu  sou  continu,  îi  faut  pour  le  même  ré- 
sultai que  DC-+-CB=  «X. 

Les  clioses  se  passent,  dans  le  transport  du  son  bref, 
comme  lorsqu'on  déplace  rapideineiu  uu  diapason  vibrant 
devant  Touverlure  d^une  cavité  de  dimensions  choisies.  Il 
faut,  avec  un  son  continu,  qu'un  réyinic  régulier  sVla- 
blisse  dans  DC  -r-  CB  considéré  comme  tuyau  unique.  Rien 
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de  parLÎculîer  n'est  h  signaler  quand  CD  =  AB;  la  lon- 
gueur dtî  AC  paraît  elle-mÊine  sans  influence  (  '  ). 

4*^'  Le  volume  de  l'espace  resté  libre  à  l'intérieur  du 
ireilliâ  métallique  est  en  relalioii  acoustique  avecle  lujau 
cylindrique,  de  telle  soitc  que  les  résonances  peuvent  ne 
pas  dépendre  seulement  de  sa  longueur.  Avec  un  son  con- 


■ig-  V 


liuu,  on  trouvera  un  retard  plus  ou  moins  grand  pour  le 
premier  À,  comme  preuve  de  l'intcrvenlion,  dans  Tétai 
normal,  du  mouvement  vibratoire  de  la  masse  gazeuse  du 
réservoir  sonore. 

Avec  un  son  l>ief  et  préscniaiil,  comme  ceux  du  timbre 
CL  des  plaques,  des  orientations  variables  des  vibrations, 
le  ptiétiomène  est  plus  complexe.  Il  peut  arriver  que, 
quelle  (|uesoil  la  longueur  du  tuyau,  les  résonances  dis- 
paraissent par  suite  de  raotion  simultanée  de  vibrations 
directes  de  phases  variables  et  aussi  des  différences  de 
chemin  parcouru  parles  ondes  rc'fldcliies. 

Précisons  ce  point  par  une  expérience. 

Enlevons  dans  ta  caisse  ABCIJ  {Jtg-  3)  (^)  le  treillis 
métallique  et  le  colon  c|u'iE  soutient,  et  ne  laissons  qu'un 
appui  pour  isoler  l'appareil  à  timbre.  Disposons,  pour 
nous  mettre  à  l'abri  do  toute  vibration  indirecte,  le  bec  à 


■ 


(')  yoir,  pnur  plus  de  détails,  Hecherclies  sur  les  tuyaiix  bifurques 
{yfémoires  de  l'Académie  de  Caen^  t8S3). 
(')  Ses  dimensions  soqI  AB  =  3o"',  AD  —  aa"";  la  largeur  est  de  Zo'", 
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flamme  dans  nue  chambre  et  l'appareil  sonore  clans  une 
pièce  voisine,  la  communication  étant  «nainlenue  par  une 
ouverture  pratiquée  dans  la  muraille  de  séparation. 

Nous  consiaierons  que  la  résonance»  très  netle  quand 
le  lîmbre  est  voisin  de  l'ouvirlure  du  tuyau,  c'est-à-dire 
quand  Tonde  principale  se  présente  avec  une  grande  in- 
tensilé,  diminue  rapidement  à  mesure  que  Ton  éloigne  le 
timbre,  et  devient  bit-nlôt  comme  insensible.  A  ce  moment, 
si  l'on  vient  a  ouvrir  la  porte  de  la  caisse,  elle  réparait, 
parce  que  I^on  supprime  Teffel  d'un  faraud  nombre  de 
réflexions  intérieures. 

On  pourra  donc,  comme  je  l'aJ  faît  pour  les  pretiiièies 
délerniinalîons,  employerconime  source  sonore  ne  donnant 
pas  de  résonance  scnsilile,  un  limbre  placé  dans  une 
grande  caisse  et  peu  voisin  de  Touveiture  du  tuyau  dans 
lequel  doit  se  faire  la  propagation. 

5°  Il  est  clair  que,  dans  la  disposition  précédente,  on 
perd  beaucoup  en  intensité  sonore,  et,  pour  certaines  re- 
cliercltes,  il  est  nécessaire  d'employer  des  vibrations  d'une 
assez  grande  amplitude.  On  peut,  dans  ce  cas,  prendre  une 
caisse  plus  petite,  munir  d'un  petit  cornet  acoustique 
Touvcrtore  du  tuyau,  cl  placer  1res  près  le  timbre,  à  la 
condition  de  le  charger  par-dessus  et  par-dessous  avec  de 
la  cire  à  modeler.  Le  tube  à  tirage  de  la  Jig,  3  permet  de 
constater  alors  un  affaiblissement  du  son  qui  s'écoule, 
lora([ne  le  tuyau  s'allonge^  sans  f(ue  Toreille  ou  la  ilamiue 
sensible  indique  un  i  enforcement  pour  une  longueur  pjî- 
vilégiée. 

Au  lieu  de  timbres  cliargés,  on  peut  employer  utilement 
soit  des  timbres  fùlésj  soit  même  des  fragments  de  limbre. 

6^  Il  est  clair  qnr'  l'on  n'a  plus,  dans  ces  dernières  con- 
ditions, aifaire  qu'à  des  bruits  proprement  dits,  constitués 
par  un  système  complexe  de  vibrations.  .Mais  rien  n'eui- 
pècbera,  en  variant  beaucoup  soit  les  timbres  chargés,  soit 
les  fragments  de  limbre,  de  rechercher  si  quelque  modiii- 
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ration  est  A  sîgnalrr  dans  ici  on  ici  cas.  Les  déierniinalions 
effeclui'es  ont  donné  les  mêmes  résultais,  sauf  cependant 
dans  une  expérience  avec  un  lube  en  caoutchouc,  comme 
on  le  verra  dans  le  Chapitre  suivant. 

Remarquons  du  reste  que  des  recherclïcs  de  MM.  Violle 
et  Vautier  {Annrrlcs  de  Chimie  et  de  Physique,  1890) 
il  résulte  :  i"  que  Tintensilë  des  sons  musicaux  ne  modifie 
en  rien  Innr  vitesse  de  propagation  ;  2^  fjue  la  différence  de 
hauteur  dessfjns  musicaux  est  sans  inilueiicesurcel  te  vitesse. 

11  n'y  a  donc  pas  à  craindre  comme  une  décomposition 
par  retards  successifs  des  sons  ëlémentaîres  constituant  le 
son  complexe  en  expérience. 

CHAPITRE  iri. 

DÉTERMINATIOrfS  EXPÉRtUENTALES. 

PREMIÈRK  PAUTIE,  —  Loi  dks  lokouecrs. 

Un  limbrc  complet,  vibrant  Iibremcnl,  placédans  noire 
plus  vaste  caisse  mobile  sur  deux  rails,  est  la-source  so- 
nore. Un  mbe  cylindrique  de  longueur  déterminée  est 
fixé  au  moyen  d'un  bouchon  dans  une  ouverture  pratiquée 
sur  une  des  parois  de  la  caisse.  L'autre  extiémité  du  tube 
débouche  dans  une  vaste  pièce  contiguë  où  çsl  installée  la 
(lammc  sensible,  alimentée  paruu  courant  gazeux  à  pres- 
sion constante.  On  approche  ou  l'on  éloigne  la  caisse  et  le 
tuyau  adhérent  jusqu'à  ce  qu'un  eïTel  constant  soit  obtenu 
sur  la  flamme. 

On  remplace  le  tuyau  précédenl  par  un  autre  de  même 
diamètre,  mais  de  longueur  différente  j  puis  on  remet  le 
premier  en  fonction  pour  bien  s'assurer  de  la  constance  de 
la  flamme. 


(')  Une  détonation  de  pistolet,  comme  dans  les  cxpérieDCCS  de 
BcgoauU  ou  celles  plus  récentes  de  MM.  VîdIIc  cl  Vautier,  doit  établir 
un  mïticu  qui  n'est  pas  plus  simple  au  point  du  rt^gime  vibratoire. 
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Lesdélerminations  ont  ôié  faites  par  groupes  de  tuyaux 
et  espacées  de  telle  sorte  que  la  flaniuie  n'avait  pas  pour 
les  diverses  séries  la  même  sensibilité:  aussi  ne  peut-on 
tirer  aucune  conscfjuenre  relative  à  l'intluenrcdu  diamt''trc 
de  la  comparaison  des  nombres  du  Tableau  suivant  : 


Expériences  apec  des  tuyaux  de  cuivre  (  '  ). 

Distances 

Diamètres.  Longueurs.  trouvées,  calculées. 

,3"""  j   io85  75  75 

)     720  88  92 

l   io85  186  i8fi 

1     720  228  228 

-  S   »o85  108  log 

^^    ' j     7'2o  i33  rB 

jg                        j  noo  93  94 

1  71Î  iiO  t 16 

\  10-3  64  69 

* )  7»'î  85  85 

i  1 720  I o5  I I o 

* f  980  147  I.Î7 

La  ([ualrième  colonnt'  a  été  calculée  nn  admettant  que 
Tintensité  sonore,  à  partir  de  l'ouverture  libre  du  tuyau, 
varie  en  raison  inverse  du  carré  delà  dislance,  ei  quel'in- 
lensité  du  son  sortant  par  cette  ouverture  varie  en  rai- 
son inverse  de  la  longueur  parcourue  dans  le  luyau, 
,  Par  exemple,  les  premiers  résultats  donnent 

io85       .rî 

— — •  =  -—  »         o  ou         :r  =  9  î  8  ; 
720         7j^ 

J  avais  inscrit  9a. 


(')  Dans  la  Noie  insérée  aux  Comptes  rendus,  t.  XCV,  îes  nombres 
de  la  troisième  colonne  ont  été  par  erreur  intervertis  deux  à  dcnx. 
(■)  Correspond  i\  l'emploi  d'une  flamme  très  sensible. 
(')  Correspondu  l'emploi  d'un  timbre  très  aigu. 
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Nous  verrons  bîenu'u  une  vérification  direcle  de  la  pre- 
mière loi  sur  Jaquelle  nous  nous  sommes  appuyé  :  on  peut 
du  reste  l'adtnittre  a  priori. 

Les  résultats  consignés  plus  haut  ont  été  vériûés  à  loi- 
sir par  deux  séries  de  déterminations,  <juî  se  sont  prolon- 
Hées  durant  des  mois  entiers,  et  pour  lesquelles  ont  été 
employées  des  ilamtnes  variées,  aussi  Lieu  que  les  timbres 
les  pins  divers. 

A  cet  ellei,  la  caisse  représentée  {fig,  3)  portait  une 
tubulure  en  T  {Ji§.  5)  munie  de  deux  robinets  bien  égaax 


Fi2, 


)                                E        e 

T^^ra 

/o\ 

R 

R' 

et  sur  lesquels  étaient  tracés  des  repères  pour  assurer  la 
constance  des  raccords  dans  leurs  deux  positions  essen- 
tielfcs. 

Ut'ux  myauv  de  plomb,  mupés  dans  la  même  pièce, 
étaient  soudés  en  D  et  en  C,  et  coiirLés  avec  le  ptns  grand 
soin,  (]e  manière  à  ne  pas  présenter  départies  anguleuses. 
Leurs  extrémités  libres  étaient  garnies  avec  deux  bouts  de 
cuivre  identiques,  aiin  d'éviter,  dans  la  sortie  de  rond<», 
des  différences  qui  auraienlpu  être  la  conséquence  d'irré- 
gularités à  redouter  avec  un  métal  aussi  mou. 

Ces  deux  bouts,  accolés  parallèlement  l'un  A  Tauire, 
étaient  lixés  sjmélrîquement  devant  un  bec  àllamme  scn- 
slblemobilesurdes  rails  en  boissoîgneusementgraissés  ('). 


(*)  J'avais  voulu  d'abord  utiliser,  pour  les  déplcioemenU  du  bec*  la 
maclniie  h.  diviser;  ou  aurait  eu  ainsi  des  tWaluations  plus  exactes  des 
distances;  maison  ac  pouvait  opérer  avec  assez  de  rapidité,  cl,  du  rester 
le  brait  des  engrenages  avait  une  influence  nuisible. 
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aus  CCS  conuiUons.  on  ouvrai 


l  R' 


lar  exc'i 


iple  et  1 


on 


fermait  R  j  le  llux  sonore  passait  parla  droite  delà  Hgure. 
En  ouvrant  au  contraire  R  et  eu  fermant  R',  on  dirigeait 
les  vibrations  dans  le  tuyau  de  gauclie.  On  mesurait,  dans 
chaque  cas,  la  distance  à  ]a  flamme  sensîlile  telln  que  Je 
TTi^me  eil'el  fût  obtenu.  On  revenait  ensuite,  comn)evdrifî- 
cation  de  constance,  n  la  première  disposition. On  peut  faire 
ainsi  rapidement  une  séiie  de  trois  délerinitiations  et  pro- 
fiter dlnstants  où  aucune  cause  extérieure  ue  trouble  les 
résultats. 

J'ai  opéré  avec  des  tuyaux  dits  de  17"""  de  diamètre, 
de  longueurs  4220"'™  et  •22-20™^  :  les  timbres  étaient  com- 
plets, mais  rendus  mais  par  de  la  cire. 

Voici  quelques  résultais  donnanlune  idée  de  Tapproxi- 
matïon  que  l'on  peut  obtenir.  Ils  sont  relatifs  à  des  déter- 
minations faites  à  des  époques  bien  difl'érentes;  et  chacun 
représente  de  5  à  lo  séries  faîtes  le  même  jour  et  bien  con- 
cordantes pour  les  rapports,  sinon  pour  les  nombres  eux- 
mêmes. 


Distances 

Produit 

â  la  flanime. 

par  »,378 

_.-.^ 

flfi  la  plus  pelilc 

56                      78 

77 

96                     i3o 

13^ 

r46                    uoi 

aat 

116                    3 16 

3u 

i]5  (')              iCo 

i58 

i>r»                 I  :}2 

i3a 

1  1  *i                        I  (ia 

i59 

336  (»)              436 

463 

77(3)               lo-, 

Ï06 

1 ,378  est  la  racine  carrée  du  rapport  des  longneurs. 
Dans  une  dernière  série  de  vérifications,  faites  de   la 


(')  Timbre  très  aigu. 
(')  Flamme  ultra-sensible. 

(')  Le  plus  grand  tuyau  a  été  plus  conlourné,  mais  de  manière  à  ne 
pas  préscnier  rfc  coudes. 

Mnn.éeChim.etde  Phri.,  G*térie,  t.  XXII.  (Mari  1891.)  sS 
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même  manière,  avec  des  tuyaux  du  ciiameirc  prccet 
mais  de  Inngticurs  348o"""  et  aïoo""",  pour  lesquels  le  rap- 
po[  L  i]e  la  racine  carrée  csl  i,  38,  j'ai  employé  les  timbres 
complets  n'ïHÎus  mats  précédents  et  aussi  des  timbres  fê- 
lés cL  des  fra^metitsde  limbie.\oîci  ([UclquL's  résultats,  où 
figurent  les  divergences  les  plus  fortes  des  bounes  séries 
d'expériences. 


Distances 

Produil 

h  la  flamme. 

<Jcl 

• 

par  i,3S 
d  plus  petiu* 

|5{ 

lao 

iSi 

9^ 

V2.0 

lii 

.;:> 

a33 

'}Lll 

■r>,  ') 

375 

a88 

i38 

175 

176 

i6f> 

uo3 

*204 

Avec  six  timbres  complets  mats,  deux  timbres  fiMés  et 
deux  fragments  de  timbre,  jen^ai  rencontré  aucune  parti- 
cularité, qui  justifie  rail,  dans  le  pliénomène,  une  influence 
particulière  à  lel  ou  leï  son  ou  bruit  ('), 


DEUXIÈME  PARTIE.  —  Vérification  du  l'aixciPt:  adopti: 

DANS   NOS   ÉVALUATIONS. 

Celle  VbriGcalion  était  importante  à  faire,  pour  donner 
confiance  complète  en  nos  résultats,  car  le  principe  en  lui- 
même  est  peu  contestable. 

Onne  peutpas,à  cet  eiïet. substituer  auxdeux  tuyaux  en 
plombdeux  autres  tuyaux  égaux  en  longueur,  en  laissant  ou- 
verts les  deux  robinets  R  ei  R'.  F^c  débii  se  partageant  éga- 
lement   entre    les   deux    tubes,   il   semble  qu'en   laissant 


(')  La  loi  établie  par  ces  déierminations s'éloigne  beaucoup  de  celle 
rorreî*pon(I;utt  ^  la  formule  (l'HcIrahollz  A  =  ^e-"'-^,  pour  r;)inptitu(lc 
d'une  onde  plane  à  une  dïsluticc  x  de  l'urigine.  Mais  nous  fcruns  remar- 
quer que  les  diamùlres  de  nos  tuyaux  sont  tn^s  petits  et  comme capii~ 
laireSj  relativement  à  ceux  que  vise  la  foroiolc  vérifiée  par  MM,  Viollt 
et  Vaniier  pour  des  conduites  de  700'"'°  de  diamètre. 
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liantes  les  deux  uxirémilés,  ou  eu  ft'rmanL  Tune  d'elles 
avec  un  boucliou,  ou  oLiieudra  deux  iuietisiiéb  dont  lu 
rappûrL  sora  de  2  â  i .  21  n'en  est  rien,  et  j]  sufGt,  pour  s*eii 
convaincre,  de  vériûcr  dans  ces  condilions  la  loi  des  lon- 
gueurs. 

On  s'aperçoit  bien  viie  de  riufluence  des  tubes  annexes 
sur  le  rendement  C'est  après  avoir  coaslaïc  de  grosses 
irrégularités  daus  le  mode  de  vérification,  qui  semblait  le 
plus  naturel,  que  j'ai  été  amené  à  riusiallatiou  dL-s  robi- 
nets R  et  R'. 

Pour  éloigner  toute  coinplicalioa,  j'ai  disposé,  normale- 
meuL  à  la  paroi  de  notre  grande  caisse,  deux  tubes  bien 
îdenLÎfjucs,  aussi  rapprocbés  que  possible  etdont  les  extré- 
mités ne  donnaient  à  l'inlérieur  ni  saillie  ni  dépression. 
Un  timbre  complet  (pour  raison  de  symétrie)  recouvert  de 
masses  de  cire  rc<;ulièremenl  disposées,  était  placé  aussi 
loin  que  possible  des  deux  ouvertures  cl  bien  en  face 
d'elles.  Il  était  facilede  s'assurer  si,  en  fermant  soit  Tune, 
soil  l'autre  des  extrémités  extérieures  des  tubes,  on  avait 
bien,  pour  des  distances  égales,  la  même  action  sur  la 
lia  mine  placéu  dans  Taxe  du  système. 

Ou  laissait  ensuite  les  deux  ouvertures  béantes  en  même 
temps,  el  l'on  efl'ectuait  une  nouvelle  détermination  de  la 
distance.  On  n'est  pas  rigoui'cusemenl  sûr  que,  dans  ceder- 
nîei  cas,  le  flux  sonore,  dans  chaque  tube,  soit  identique 
à  celui  qui  passR,  quand  on  ferme  l'un  d'eux  ;  mais,  eu 
égard  au  volume  relatif  de  la  caisse,  on  peut  regarder  la 
différence  comme  négligeable. 

Voici,  entre  autres  vérifications  avec  nos  différents  lim- 
broË,  les  résultats  obteiius  : 


Longueur  des  tube* i 

Diamètre iT 


l-> 


Distances 
de  la  flamme. 


103 
108 


■  46 
i5o 


Produit  par  /a 
de  la  plus  petite. 

145 
i5a 
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La  prcmTcrcrolonnc  correspond  au  cas  où  une  seule  ouver- 
lure  reslc  béa  nie. 

La  srcondo  corix'spoud  à  celui  où  le  sou  s'échappe  par 
les  deux  ouvertures. 

Il  est  iiiulile  d'indiquer  d'aiilies  nombres  aussi  salîsfaî- 
sanls  obierius  erj  variant  It's  timbres  ou  les  couples  de 
tuyauit. 

TIIOISÏÈME  PARTIE.  ^  Loi  des  dumètkes. 

Deu^i  cas  seraicrit  à  distinguer  ici»  caraclérisës  par  le 
mode  même  cxpérimenlal. 

On  pourrait)  au  lîcu  de  la  disposition  utilisée  pour  vé- 
liûer  la  loi  des  lonjjiieurs,  relier  aux  robinets  {\OivJl^,  5) 
deux  tubes  idciiiujucs,  mais  de  diamètres  diiïérents.  On  se 
rapprocherait  ainsi  des  circonstances  dans  lesquelles  ont 
opéré  Regnauk  et,  depuis,  MM.  Vrolle  et  Vaulîcr,  Mes 
essais,  à  ce  point  de  vue,  ont  *^té  nombreux,  mais  m'ont 
amené  simplement  î\  éialilîr  qu'avec  nos  tubes  d'un  faible 
diamètre,  la  plus  petite  irrrgularité  duns  le  mode  d'iiiser- 
lion  (')  peut  amener  de  grandes  dilléiences  de  résultats. 
fVune  manière  générale,  c'est  le  tube  le  plusgros  qui  pos- 
sède le  flux  sonore  le  plus  întimse  ;  mais,  quant  à  une  loi 
précise,  il  m'a  été  împossîbîe  d'en  trouver  Texpression. 

Bornons-nous  au  cas  plus  simple  analogue  à  celui  que 
nous  venons  de  traiter,  et  déterminons  l'action  sur  la 
llamnie  sensible  de  deux  tubes  identiques,  sauf  pnnr  le 
diamètre,  iinpiaiitês  tJ'ës  piès  Tun  deTautre^  normalement 
sur  Tune  des  parois  de  imtre  grande  caisse.  On  pourra, 
de  peur  de  quelque  erreur  de  dyssymélrie,  intervenir  la 
disposition  des  deux  tuyaux. 

Voici  leTabîeau  résumé  de  couples  d'expériences  réalî- 


(')  II  faudrait,  pour  les  deux  tubes  de  diamètre  diffcrenl,  faire  arri- 
ver Ifi  flux  sonore  d'une  manière  bien  sym^îtrique  par  l'exLrcniitd  de 
chaque  rol>incl  el  de  telle  sorte  que  lu  dêlcntc  se  produisit  df^s  deux 
fltl6.i,  sans  retour  possible  en  arrière,  par  suite,  par  exemple,  d'une 
•aîllie  interne  du  tube  du  robinet. 


J 
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sées  un  grand  nombre  Je  fois  el  avec  drs  timbres  ditTérenlf. 
On  n'oblîcnl  pas,  bien  etjtendu,  toujours  les  mêmes  dî:- 
lances,  mais  leurs  rapports  donnent  toujours  des  véritka- 
tions  satisfaîsanles.  Ces  dislances  se  mesurent  d'une  ma- 
nière assez  approchée,  eu  égard  à  la  faible  valeur  dts 
diamètres,  en  évaluant  Tintervalle  qui  sépare  le  centre  de 
chaque  ouverture  du  centre  môme  du  bec. 


Tubes  de  laiton  de  longueur  uniforme  ï^.75. 

Mnyotine 
du  rappuri         Rapport  du  carré 
Diamètres.  des  distances.         des  diamètres. 

■if» ) 

:.n \  '•*»"  ''*^ 

^* \        \Ao  1,34 

2(î.  .  : I 

af  ..   {         ''"*  '»*' 

î         1 ,50  i,5tî 

ao S  '  ' 

ï::;::;:::i    •■^'^         ''«^ 

Quehjues  essais  avec  des  tubes  de  plus  petite  ouverture 
ont  montré  des  irrégularités  que  Ton  doit  attribuer  en 
partie  à  la  grandeur  relative  de  Terreur  dévaluation  des 
diamètres,  mais  surtout  à  la  difficulté  de  réaliser  d'une 
façon  satisfaisante  les  conJitions  d^însertion  signalées  plus 
haut. 

La  loi  se  retrouve,  en  effet,  en  opérant  successivement 
avec  de  petits  tuyaux  que  Ton  dispose  l'un  après  Tauire 
sur  la  mûme  ouvci  tare.  lE  vaut  mieux  ici,  comme  pour  les 
premières  déterminations  relatives  à  la  loi  des  longueurs^ 
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laisser  la  flamme  fixe  et  faire  mouvoir  le  système  acoiis- 
lique.  Le  lemps  du  rrmplacemtMil  (1*1111  tube  par  un  autre 
esl  trop  grand  pour  ne  pas  mënagor  autant  que  possible  la 
constance  de  la  flamme. 

Voici  les  résultats  obtenus  :  on  a  iililisé  la  disposition 
générale  indiquée  plus  haut;  la  llamnie  et  l'appareil  à 
timbre  étaient  dans  deux  pièces  conligués. 


Lo(igucur:«. 

Distances 

de  la  flamme 

Diamclros. 

ti-ouvtiej» 

calculées. 

03  RI 

8 

6 

,.         7,5 

107 

56 

f        100 

la 

8 

..         7i5 
..        7i5 

110 

j      HS 

16..   .. 

i5oo 

158 

i55 

13 

i5oo 

87 

»5oo 

19G 

196 

i3 

1 5oo 

115 

18 

12 

.  -         7t5 
...         7i5 

55o 

a  Go 

1    "• 

Avec  des  tubes  de  verrr,  je  n'ai,  dans  aucun  cas,  trouvé 
de  résultats  satisfaisanls.  Il  est  bien  rare,  eu  etTel,  d'eu 
rencontrer  qui  soient  bien  cylindriques.  Le  plus  grand 
nombre-accuse  une  forme  conifjue  bien  marquée  qui  doit 
iniluencêr  le  mode  de  propagation  et  l'iiUensilé  du  llux 
vibratoire. 

Nous  pouvons  donc,  en  considérant  i\'coulement  du  son 
dans  les  conditions  définies,  écrire 


formule  applicable  essentiellement  aux  tubes  dont  le  dia- 
mètre ne  dépasse  pas  26*"'". 
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QUATRIÈME  PARTIE.  —  Uecuercue8  sur  K. 

K  doit  dépendre  de  IMnloiisilé  de  la  source  correspon- 
danl  à  la  pression  dans  l'écoulement  des  fluides;  je  îi'aî 
faii  aucune  rechorchc  dans  ce  sens. 

K  peut  dépendre  aussi  de  Télat  physique  de  la  surface 
interne  et  de  la  nature  même  <les  luyaux  :  c*esl  ce  que 
nous  allons  examiner. 

l/influrncc  de  l'élal  de  la  surfactî  interne  est  insensible. 
On  peut  le  constaler  pnr  remploi  de  deux  liibes  de  cuivre 
bien  identiques,  dont  Tun  a  la  surface  reudue  maie  par  le 
séjour  à  riiitéiienr  d'acide  azotique  étendu,  ou  rugueuse 
par  de  la  poussière  liés  fine  de  craie. 

Quant  à  la  nature  de  la  substance,  on  peut  se  rendre 
compie  de  son  action  par  les  deux  séries  d'expériences  sui- 
vantes faites  siir  le  plnmb.  le  laiton  cl  le  caoutchouc. 

Deux  tnyaux,  luii  de  plomb,  l'autre  de  caoutchouc,  de 
même  longueur  f  i"',75)  et  sensiblenK^nL  de  nièine  dia- 
mètre (27°""),  oui  été  insérés  sur  les  lubcs  à  robinet  (voir 
fig.  5).  Les  perturbations  à  redouter,  signalées  à  propos 
de  la  loi  des  diamètres,  sont  ici  de  même  ordre,  et  les  dif- 
férences consiatées  résuheroul  uniquement  de  la  nature 
de  la  paroi.  D'une  manière  {j^énérale,  le  flux  transmis  par 
le  tuyau  en  caoutchouc  csi  moins  intcnst:  que  cl'Iiû  trans- 
mis par  le  tuyau  en  plomb ^  mais  le  r.ipport  des  iniensilés 
n'est  pas  constant.  Il  varie  avec  les  divers  timbres  chargés 
ou  fêlés;  il  varie  pour  un  même  timbra  avec  la  force  du 
choc  du  marteau. 

J'ai  obtenu,  dans  les  différents  cas,  pour  les  distances  à 
la  (lamme,  des  rapports  variant  de  1,1  J  à  1,81,  avec  une 
angmcnlatton  très  nette,  lorsqu'en  faisant  varier  la  posi- 
tion de  repos  du  marteau  on  rendait  le  choc  plus  énergique. 
Il  semble  donc  que  les  parois  de  caoutchouc  absorbent 
une  partie  des  vibrations  sonores  et  que  Tamplitudc  de  ces 
dernières  favorise  TabsorpLion. 
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Une  autre  action  possible  ressortira  des  résultats  de  la 
seconde  série  d'expériences. 

J^ai  fait  fuii'e  trois  tuyaux  droits  de  i'",5o  de  Longueur 
el  de  ^o°""  de  diamètre.  L'un  est  en  laiton  ;  le  deuxîèxut?  est 
en  plomb,  tiré  sur  iiiaadrin  de  manière  à  avoir  une  sec- 
tion bien  légulière  el  protégé  contre  toute  flexion  par  une 
enveloppe  métallique;  le  dernier  est  eu  caoutchouc  main- 
tenu ri^iJe  par  le  iuènic  artiHce. 

Ces  trois  tubes  ont  été  comparés  deux  à  deux  par  la  dis- 
position adoptée  pour  lu  loi  des  diamètres,  avec  les  plus 
grands  soins  relatlvemeiu  h  leur  mode  d'insertion,  eu 
égard  surtout  à  la  grande  différence  d  épaisseur  (ju  ils 
préseuteiii. 

Je  n'ai  eonstaté  aucune  différence  dans  rinlensité  du 
tlux  sonoïc  pour  le  Iail(»n  et  pour  le  plomb. 

11  eu  a  été  autrement  pour  le  lalion  et  le  L-aoutchoue, 
elje  transcris  ici  une  série  de  mesures  faites  le  même  jour, 
et  où  se  trouvent  niaic|uées  les  circonstances  essentielles 
qui  peuvent  se  produire. 


Distance  à  la  flaoxme. 

Laiton.  Caoulchouo. 

oini  miu 

110 58 

95 5u 

KO 5^ 

110 to 


Support. 
5,5 


La  première  détermination  a  été  faite  avec  un  petit 
fraf^ment  de  timbre  ; 

La  deuxième  avec  un  petit  timbre  chargé; 

La  iroïstèmc  avec  un  gros  tiiubre  fûté; 

La  quatrième  avec  un  gros  timbre  complet  chargé. 

On  voit  (|ue  les  trois  premiers  résultats  soiit  assez  con- 
cordants et  que  l'on  trouve  sensiblement  -x  pour  le  rapport 
des  distances. 
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Le  phénomène  d*arfai!iliasement,  que  donne  le  gros 
timbre  cliargé,  est  des  plus  remarquables  p.i  irès  netlcment 
sensible  à  Toreille.  Il  reste  conslanl  quelle  que  soit  la 
charge  du  linibre. 

Y  a-l-il  absoiplkm  spéciale  des  vibrations  j>arles  parois, 
ou  antagonisme  presque  complet  entre  les  vibrations  du 
milieu  aïr  et  celles  du  milieu  enveloppe  caoutchouc?  1/é- 
touffement  du  son  se  produit-il  à  Tinsertion  même  du 
tuyau,  comme  résultat  de  rébranlemenl  sonore  communi- 
qué à  Tanneau  assez  épais  ibruianl  portion  de  paroi?  Je 
n'ai  point  étudié  la  question,  me  contentant  de  retenir  le 
résultai  obienu  pour  les  substances  solides^  telles  que  le 
laiton  et  le  plomb. 


SUR  LE  DOSAGE  M  LIZOTE  DAi\S  LES  TERRES  ARABLES 
IMRLA  AlÉTIlOItËDË  KJEIDAIIL; 

Pau  m.  J.-A.  MULLER. 


Depuis  i^époquede  sa  découverte,  la  nouvelle  mclbode 
de  dosage  de  Tazote  dans  les  composés  organiques,  dont  le 
principe  est  du  à  Rjt'ldald,a  été  nolablcnicnl  perfcctiounée. 
Kjeldahl  (*)  employait  d'abord  un  oxydjini  énergique,  le 
permanganate  de  potasse,  pour  obtenir  une  desliuclion 
plus  rapide  et  [dua  complète  lie  la  matière  organif|iie  azo- 
tée eu  présence  de  Tacide  sulfurique  conceniié.  I,a  plu- 
part des  chimisles  qui  se  sont  occupés  de  perfectionner  la 
méthode  de  Kjeldahl  ont  reconnu  (|ue  celle  oxydation 
énergique  émit  en  général  inuiile  et  ont  plutôt  cherché  à 
maintenir  réducteur  ou  hydrogénant  le  utiliou  où  la  ma- 
tière azotée  doit  se  détruire  ea  abandonnanl  son  azote  à 
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l'état  *rammoiiîaqui\  D'après  Cari  Arnold  (•),  raddition 
d'acide  benzoïque,  de  sucre,  du  sulfates  de  mercure  el  de 
cuivre,  au  mélange  du  corps  azolé  el  diacide  sulfurique 
fumant,  permet  de  doser  Tazote  des  nîtrodérivés,  des 
composés  cyanés  et  des  alcaloïdes;  dans  ce  cas,  H  faut 
avoir  soin,  après  ratlaque,  de  précipiter,  à  rétal  de  sul- 
fures, les  mélaux  iiitroiluils  dans  le  mi^laiige. 

Pour  certains  corps  azotés  et  suffisamment  liydrogénés, 
qui  renferment  surtout  ite  Tazoïe  sous  la  formiicle  compo- 
sés aini(]é.<t,  il  ne  paraît  nit^me  p,is  tiéeessaire  d'ajouter  un 
réducteur  supplémenlaire,  ni  de  sels  mélalJiques.  Ainsi, 
M,  Cil.  Vîollelte  (^),  en  eliaulïanl  dans  un  ballon  à  long 
col  -2.^^  d'uti  tourteau  provenant  des  résidus  de  la  feruienta- 
îion  du  maïs,  avec  aS'"  d'acide  sulfurique  fumant,  pen- 
dant vingi-quairy  heures,  aoblenule  même  pourcenid'a- 
zoie  que  parla  méthode  de  Dumas  ou  [lar  la  chaux  sodée. 

Cepenclaiii  on  n'a  pas  encore  fait  dV-ss.iis  suivis  pour 
appliquer  la  méthode  de  Kjeldahl  au%  dosages  d'azote  dans 
les  terres  arables.  J'ai  essavé  de  combler  cette  lacune  en 
faisani  une  séri»î  de  délerniiriaiions  comparatives  d'azote 
par  la  méthode  de  Kjcldalil  et  par  la  chaux  sodée,  sur  dif- 
férentes espèces  de lerre^. 

La  prîncîpaledifficulté  ([ue  j'aie  rencontrée  dans  ces  ey- 
périences  était  le  rdiaulTage  régulier  du  mélange  d'acide 
sulfurique  fumant  et  de  teire;  cgtle  dernière,  en  ctifet,  se 
dépose  en  grande  pailîe  au  fonddu  vase  où  se  fait  l'attaque 
el  si  l'on  chauffe  alors  ce  mélange,  même  h  l'aide  d'un 
bec  à  couronne,  le  dépôt  se  trouve  surchauffé,  taudis  que 
la  masse  surnageante  n'arrive  ]  as  à  une  lempérature 
assez  éle\ée  pour  permetire  à  la  réactioii  de  s'achever. 
Afin  d'obvier  à  cet  inconvénient,  j'ai  imaginé  de  chaulfer^ 


{*)  Berichte   der    deutschen   chemischen    Gesellschaftj    l.    XIX, 
p.  852  (1886). 
(')  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CVlIIp  p.  iSj. 
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le  matras  dVssayeur,  qui  me  servait  à  ces  délerminalîons^ 
dans  une  petite  éluve  formée  d'un  cvlîndre  droit,  verLÎcal, 
en  clin<juant  ou  vu  cuivre  miiuts  doiiL  la  base  supoi  icure 
est  recouverte  d'une  platjue  de  clintjuant  percée  d'un  irou 
qui  livre  passage  au  col  du  mairas;  tandis  que  la  base  in- 
férieure, c^esl-à-dire  celle  qui  er-t  cliaulTéc  directement, 
est  fermée  par  un  couvercle  plein,  garni  à  Tintérieur 
d'une  couche  assez  épaisse  d'amiante  formant  écran.  Ce 
premier  cylindre  est  entouré  d\u\  second  cylindre  con- 
centrique et  IVispace  annulaire  est  parcouru  par  un  cou- 
rant de  gaz  chauds  fournis  par  un  hcc  à  couronne  ou  un 
Ruiïsen. 

En  chaudani  mon  matras  dans  culte  éluve,  j'arrivais 
bien  h  une  répartition  de  la  rlialeur  sensiblemcni  égale 
dans  louie  la  niasse  du  mélange-,  mais  les  goutieleiies 
d*acide  sulfuriquc  <p]i  se  condensaient  dnns  les  parties 
froides  du  col  amenaient  parfois  la  rnpUire  du  verre, 
quand  elles  coulaient  le  long  des  parois  jusqu'aux  parties 
chaudes  du  raairas.  Pour  cmpcchcr  ee  rcilnx  d  acide  con- 
densé, qui  ii*arrjv<j  du  leste  que  vers  la  fin  de  Topéralion, 
alors  qu'il  faut  thauller  plus  fort,  je  <:ourbe  maintenant  le 
col  de  mes  matras  au  voisinage  de  la  panse  et  j'engage  ce 
col,  légèrement  incliné  vers  le  bas,  dans  un  polit  ballon 
destiné  à  recevoir  les  quelques  goulies  d*aci<le  sulfuriquc 
qui  se  volalilisent  pendant  ropéralion:  le  ballon  est 
maintenu  lixc  dans  une  pince. 

La  figure  ci-après  pereiielde.se  lendre  un  compte  plus 
exactdes  explications  (jui  précèdent. 

Les  matras  d^essayeur  qui  me  servent  à  ciTectuer  les  do- 
sages d'azote  ont  environ  ']!>'"'  de  capaclié-,  la  courbure  du 
col  de  chaque  matras  est  préservée  du  rcfroidissemcuL  par 
un  petit  ihapitcau  en  clinquant,  comme  l'indique  la 
figure. 

Les  étuves  ont  les  dimensions  suivantes  ;  hiauteur  la*""', 
diamèlrcdu cylindre  iniérieur,  5'"',  5  ;  diamètre  du  cylindre 
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extérieur,  7'^'", 5.  Ces  étuvcs  reposent  sur  des  triangles  eti 
gros  fil  de  Ter  et  sont  cliaulFées  soit  par  un  bec  à  couronne 
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soit  par  un  bec  Bunsen,  suivant  la  Lenipéralurc  qu^il  s^a* 
gÎL  d'ohieiiîr. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d'essais  pour  dciermîner  le 
meilleur  rapport  à  employer  entre  Tacide  suIfuri(|U(î  fu- 
mani  et  la  terre  à  analyser;  je  me  suis  arrêté  aux  propor- 
tions suivantes  : 


Terre  fine  séchce  dans  le  vide  sec. . .      iS**" 
Acide  sulfurique  fuman! 3o" 

Il  faut,  en  outre,  ajouter  à  ce  mélange  environ  o^'".  3 
d'acide  sléariquc  pur  ou  inteuK  d'acide  benzo'ûjue,  dont  Vu- 
tililé  est  démontrée  par  les  expériences  rapportées  plus 
loin. 

Quand  la  terre  à  analyser  n*est  pas  calcaire,  ce  qui  est 
un  cas  assez  fréquent  en  Algérie,  on  peut  ajouter  l'acide 
sulfurique  en  deux  fois  :  ou  versera  d'abord  30"  d'acide, 
puÎB^  après  agitation,  on  ajoutera  encore  le  conicnu  d'une 
pipelle  de  10",  en  ayani  soin  de  faire  couler  le  liquide  de 
fjçon  à  nettoyer  le  col  du  matras.  Mais  si  la  terre  est  cal- 
caire, il  faut  ajouter  racide  fumani  par  petites  portions  à 
la  fois,  5*^^"  par  exemple,  et  attendre,  iiVaiiL  de  faire  une 
nouvelle  addition  d'acide,  que  le  dcgageinent  gazeux  ail 
sensiblement  cessé. 
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Une  terre  rcrifermant  plus  de  3o  ou  4^ponr  loo  derarho- 
naie  de  tbaux  doit  êlre  irailée  préalablemeiil,  dans  une 
capsule  en  porcelaine,  par  un  faible  evcèsd'acide  sulfuriqiie 
pur  ei  dilué;  le  mélange  est  ensuite  évaporé  à  sec,  au  bjin- 
inaric,  puis  le  résidu  esi  eliaufle  à  l'étuvc,  à  i  lo"  j  la 
niasse  e&i  alors  pulvrrîséej  introduite  dans  le  matras  à  col 
recourbé,  additionnée  de  o^*",  3  d'acide  Lenzoïque  et  de  So*^*^ 
d'acide  fumant,  comme  il  a  été  dit  plus  liaut. 

Dans  tous  les  cas,  il  faut  chautrer  jusqu'à  ce  que  le  con- 
lenu  du  matras  soit  devenu  blauc  (').  On  commence  par 
ihaurtcr  irès  doucement,  puis  on  élèv%  peu  à  peu  L  lem- 
péralurc;  h  la  fin,  on  chauffe  assez  fortemciu  pour  distil- 
ler environ  i*^^',»  d'acide  sullurique.  L'opération  dure  de 
douze  n  dix-huit  heures;  elle  peut  être  interrompue  sans 
inconvénient.  Quand  l'atiaiiue  est  icniiiinée,  on  teprend 
la  masse  refroidie  par  de  i*eau  rigoureusement  privée 
d'ammoniaque  Ç^)'^  on  Gltre  dans  un  ballon,  on  lave  sur  le 
lillre  jusqu^à  ce  que  le  volume  du  liquide  Cltr^soil  envi- 
ron dii  350'^'';  puis  on  ajouie  nu  excès:  de  lessive  de 
soude  (^),  à  00"  li.  (4*^'' à  5"  de  plus  qu'il  ne»  faut  pour 
neutraliser  les  3o"  d'acide  fumant  employé),  et  quelques 
morceaux  de  pierre  ponce,  pour  faciliter  rébulliiion.  Le 


{' )  Avec  les  Urres  furrugiDeuscs  que  j'ai  analysées,  le  fund  du  malras 
i-tait  parfois  un  peu  rougcûlre  :  ce  qui  liLait  dû  à  une  lég^-rc  surchauffe. 
Cependanif  dans  ce  cas,  le  dosage  donuatt  qu^ind  niéniu  uu  rcâulLdLsa- 
llsfaisanl. 

(»)  Je  me  servais  d'eau  distillée  addiUonnoc  de  quelques  gouttes  de 
lessive  de  soude  el  hmiillic  asscs:  longtemps  pour  en  rcduirc  le  vuiume 
d'un  quart  environ;  ccUc  eau  élait  cusuile  neuLralisée  avec  de  l'acide 
sulfuriquc  pur. 

(»)  Pour  préparer  celle  lessive,  on  ajoulc  peu  à  peu  un  poids  déier- 
miné  de  soude  eu  plaques  dans  de  l'eau  cliaufie  contenue  duns  un  chau- 
dron en  fonte;  on  fait  Itouillir  pour  réduire  yu  volume  voulu,  on  laisse 
refroidir  et  l'on  coule  la  lessive  obtenue  dans  un  flacon  qui  est  ensuite 
abandooné,  à  la  lempûralure  ordinaire,  pendant  ;plu5ieura  semaines, 
aliu  de  permettre  aux  &c\s  en  suspension  de  se  déposer  :  la  lessive  claire 
surnaf^'eiinlc  ne  renferme  que  des  traces  de  carbonate  de  soude. 
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ballon  esl  alors  mis  en  coinmuuicalion  avec  un  serpentin 
lefroidi^  lu  Iit|uide  dislilié  esl  reçu  dans  un  ma  iras  co- 
nH|ue,  fermé  par  un  bouchou  à  deux  irous  dont  l'un  livre 
passage  à  rexirémiié  du  serpctuin,  et  l'autre  à  un  iiibe  de 
dégagement  qui  plonge  dans  an  petit  flacon  coulenanlde 
Teau.  Le  col  du  ballon  doit  èii-e  incîiué  vrrs  le  serpentin 
pour  éviter  IVnlrainenienl  des  projections  de  liquide  alca- 
lin; ce  ballon  repose  sur  deux  ou  trois  toiles  métalliques 
et  on  le  cliauffeà  l'aide  d'un  bec  à  couronne.  L'ébullition  ^J 
est  ainsi  parfaitement  régulière.  "^^Ê 

Ou  distille  i^o'^'^à  180*^*^  en  trois  heures  et  demie  à 
quatre  heures. 

Le  lirjuide  distillé,  additionné  de  quelques  gouttes  de 
lournesol  violet,  est  titré  à  i'aîde  d'une  solution  d'acide 
suîftiriqne  ou  d'acide  cblorhydriquedont  i*"*^  corresponds 
0^*^,001  d'azote. 

Pour  doser  Ta/oie  par  ta  chaux  sodée,  je  mélangeais 
iS^*"  de  tcrçc  fine^  sécliée  dans  le  vide  soc.  et  addiiiounée 
d*iin  peu  de  sucre,  avec  3o^'  de  chaux  sodée  en  poudre;  le 
fond  du  tube  couienaii  un  [)eu  de  chaux  sodée  humide, 
que  Ton  chauffait,  à  la  ûii  de  [^opération, en  même  temps 
que  l'on  faisait  passer  un  courant  d'hydrogène  pur  et  que 
l'on  élevait  peu  à  peu  la  température  du  tube  jusqu'au 
rouge  net. 

Le  contetïu  du  tube  de  Will  et  Warrentrapp  était  en- 
suite distillé,  après  addition  d'eau  et  de  soude,  dans  le 
mÊme  appareil  que  celui  qui  nie  servait  aux  dosages 
d'azote  par  la  méthode  du  Kjeldahl^  la  disullation  cl  le 
titrage  se  faisaient  aussi  dans  les  mêmes  conditions. 

Des  essais  à  blanc,  effectués  dans  les  mêmes  coridilious 
que  les  dosages  d'azolc,  ont  du  reste  permis  de  déterminer 
les  corrcriions  à  faire  subir  aux  nombres  obtenus  par 
l'une  et  Taulre  méthode.  La  chaux  sodée,  chauffée  avec 
du  sucre  pur,  a  donué  ©^""ïOooa  d'azote  pour  un  poids  to- 
tal de  55^' de  cbaux  sodée  conlenuc  dans  le  tube.  L'acide 
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sulftitîijiir  Aimant  n»'a  donné  oE'",ooii  d'âzote  ammonia- 
cal pour  un  valiime  de  3o*''^. 

Voici  maintenani,  toutes correciions  faîtes,  les  résullals 
des  dosagL's  comparatifs  dont  il  s'agît.  Les  terres  qui  ont 
servi  à  faire  ces  expériences  im  renfermaient  pas  de  ni- 
trates ou  n*en  rcnfermûicut  qtie  des  traces  (oS^,ouo3 
d*azote  nitrique  par  kilogramme,  au  maximum). 


Dosages  compara ù/j:  (tazote  dans  les  terres  arables,  par  la  chaux  sodée 
et  par  la  méthode  de  Kjeldahl. 

Azote,  en  milligi-uninies,  sur  ix>^^ 

par  la  mt-Lhodc  de  Ivjcidalil, 

par  -  —         M  ■  - 

la  aveco^^i    a V PC  or, 3 

cliaux.  sans  d'acide        d'arido 

Nature  des  terres.  sodée.       réducteur,  stéariquc.  bcnzûïquc. 

i.     Terre  argilo-schisteusc  etgncis- 

sîque,  non  calcaire 4>67  (^  ) 

2.  Terre  arj^ilo-schisieiisriel^neis- 

siquc,  non  calcaire i8,io 

3.  Torrt!  nrgilo-schistcuscct  gncis- 
siquc,  non  calcaire i5,95 

Même  terre,  très  meuble 2o,3o 

Terre  analogue,  renfermaut  des 
débris  de  racines ■. . . .     20,97 

Terre  argileuse,  non  calcaire..      i5,65 

Terre  noire  de  la  même  région 
(sous-sûï  H  o"*, 70) a3,a6 

Autre  terre  noire,  non  ealcairc 
(sous-sol  à  o™,  5u  'i a3,  i5 

Terre  calcaire  à  ig,34  pour  100, 

GaC03  H-  MgC03 25, 10 

i    .     Terre  calcaire  à  54,5  pour  100, 

CaCO^H-  MgCO» i5,3o 

11.     Terre    sablonneuse,    non     cal- 
caire        4ï5o 


'  )  Une  seconde  détermination  m'a  donné  4"''i'5o. 

*)  Avec  une  addition  de  o»'/)  d'acide  stéariquc,  j'ai  obtenu  a3*'',6â. 
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\.es  nombres  consignés  surco  Tableau  prouvrni  qxie  la 
méthode  de  Kjcidalil,  appliquée  au  dosage  delazoïe  dans 
les  terres  arables,  donnc^  en  général,  un  résultai  înférienr 
n  celui  obtenu  avec  la  chaux  sodée.  Ces  chiffres  nous 
inoulrenL  également  qu'il  est  indispensable  d'ajouter  un 
peu  d'acide  benzoïque  au  mélange  de  terre  cl  d'acide  sul- 
furique  fumant;  car,  sî,  dans  certains  cas,  le  mélange 
chaulfé  seul  ou  en  présence  d'un  [ïcu  d'acide  sléarique 
peut  dtiuner  un  résultat  très  satisfaisant,  il  en  est  d'autres 
où  la  différence  entre  lesdeux  modes  de  dosage  peut  s'éle- 
ver jusqu'à  0^'',0023. 

Les  dusagcs  comparatifs  d*azote  rapportés  sur  le  Tableau 
précédent  ont,  en  général,  éléeffectiiés  simultanément,  ou 
à  peu  de  jours  d'iniervallr.  Il  y  a  cependant  exception 
pour  le  second  dosage  d'azoïe  par  la  méthode  de  Kjeldalil 
(en  présence  de  o'^^,3  d'acide  sléarique),  qui  se  rapporte  à 
la  terre  n"  6,  et  qui  n*a  donne  que  i4"'^,34  d'azote,  alors 
que  le  premier  dosage,  fait  sans  addition  d'acide  sléarique 
ou  d'acide  beiizoVque, en  a  donné  i4'"^'",53.  Cette  anomalie 
ne  parait  expli<able  qu'à  la  condition  d'admellre  qtie  la 
terre  en  question  a  perdu  un  peu  d'azote  pendant  les  six 
semaines  qui  se  sont  écoulées  entre  les  deux  dosages.  J*ai, 
du  restCj  constaté  une  perle  sejnblable  sur  deux  terres  sé- 
chces  au  soleil  et  toiiservées  dans  des  flacons  bouchés, 
mais  ronlennnt  de  l'air,  en  y  dosant  l'azote,  parla  chaux 
sodée,  n  plusieurs  moisd'iiuervalle. 

On  sait,  d'après  les  expériences  de  MM.  Berthelot  et 
André  ('),  que  la  quanlilé d'azote  d'une  terre  reste  inva- 
riable quand  on  la  conserve,  à  l'état  sec  et  en  poudre, 
dans  des  Uacons  lierméliquemcnt  clos,  en  présence  d'une 
atmospltèie  d'acidf  {"arljonique  pur. 

En  résumé,  on  peut  ccncluic  des  déterminations  compa- 


(*)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  CVIl, 
p.  853-854. 
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ratives  r|iii  précèdeni,  que  les  dosages  d'azoîe,  dans  les 
terres  arabies,  par  la  médiodede  Kjeldalil,  donnctu,  en  se 
plaçauldanstes  iiioîlJc'ures  condilions  iuJj(|uées  plus  haut, 
\vs  mêiues  nonibrâ  que  la  cliaux  sodée,  à  o*"^,  o4  pfès,  en 
moveiino,  jiar  kilogramme  de  lot  re  sèche.  Celle  iiouve11<' 
luétLode  a  d'ailleurs,  sur  raiicieiuie,  Tavanlage  de  ne  pas 
exiger,  pour  ainsi  dire,  de  surveillaiiue  et  de  permeltrede 
mener  de  front  plusieurs  dosages. 


SUR  LES  GOIHBIIVAISOIVS  FORMÉES 

PAR  L^ANIIINE  A\EG  LES  ACIRËS  CHROHIPË,  CnLOREQlJe 

ET  PËRCIILORIOIIE; 

Par  mm.  Cii.  GIRARD  et  L.  L'HÔTE. 


T/anilîne  est  nne  base  organique  susceptible  de  s'unir 
avec  la  plupart  des  acides  en  formaut  des  composés  cris- 
tallisés analogues  aux  sels  antmoniacaux  par  leurconsiî- 
tution. 

Ainsi  les  acides  siilfurîque,  chloi  liydrique,  azotique,  ar- 
senique  peuvent  se  coiubitier  directeiiieut  avec  ranilinc. 

Ckromate  (Vanifine»  —  Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide 
cbromiquc  sur  l'aniline,  on  nVdïiîent  pas  de  chromate  dé- 
fini. La  lempéraiurc  s*élèvc  rapidement  et  la  réaction  est 
très  vive;  îl  y  a  réduction  de  Tacide  cltromique  cl  trans- 
formation de  l'aniline  eu  produits  oxydés.  Pour  piéparer 
un  chroniaie  d'aniline,  il  faut  opérer  par  double  décom- 
posîlîoii.  Nous  avons  fait  réagir  successivement  le  cbro- 
inate  de  potasse  et  le  bichromate  sur  un  sel  d'aniline:  le 
chromnte  neutre  n'a  pas  donne  de  sel  bien  caractérisé, 
mais  le  bichromate,  au  contraire,  a  fourni  une  combinai- 
son parfailomeni  cristallisée. 

Il  est  important  de  préciser  les  conditions  nécessaires  à 

^an.  dû  Chim.  et  de  Phx9.t^*  ^ét\e,  t.  XXIL  (Mar^j  1K91.)  aC 
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la  forniaiion  de  ce  cliromaie  d'aniline.  On  prend  des  so- 
liiLÎons  saturées  de  bieliromale  de  potasse  et  de  chlorliv- 
drale  d'aniline,  aussi  froides  (|ue  possible,  qu'on  mélan{;e 
à  volumes  égaux.  On  assiste  alors  à  la  fonnatîon  de  nom- 
breux cristaux  jaunes  qui  remplissent  la  solution.  La 
masse  cristalline  e,-.t  immédiatement  jetée  sur  un  enton- 
noir fTi  relation  avec  la  trompe  à  eau.  Les  cristaux  égon;- 
lés,  lavés  avec  une  petite  quantité  tPeau^  sont  rapidement 
débarrassés  du  L-hldrure  de  potassium  qui  les  imprègne. 
Le  sel,  étendu  sur  une  pla(|ue  de  porcelaine  dégourdie, 
est  desséclié  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

En  substituant  au  bîcliromale  de  potasse  le  bichromate 
de  soude ^  de  chaux  ou  d'ammoniaque,  ou  observe  nue 
réaction  analogue,  avec  profluctioii  derbromatecrisiallisé. 
^'ous  avons  soumis  ce  sel  purifié  à  l'analyse.  Le  carbone, 
riiydrngènc,  Toxygèiic  et  l'azote  ont  été  dosés  paj'  les  mé- 
thodes ordinaires  de  l'analyse  organique.  Le  chrome  a  été 
pesé  à  l'état  de  sesquioxyde,  en  prenant  ceriaiues  précau- 
tions. Eu  cHcl,  ce  sel  déllfli^rant  à  une  température  peu 
élevée,  il  n*csl  p:is  possilde  d'obienir  le  sestjiiioxyde  de 
chrome  par  simple  calcinalion;oii  sV'xposeiail  à  une  perte 
très  sensible  de  métal.  On  met  dans  un  creuset  de  plaiine 
o^',  5  de  chromali:  qu'on  recouvie  de  n/*^  d'acide  sulfu- 
rique dilué  au  ~^.  Le  mélange,  évaporé  à  sec,  puis  chaullé 
piogressivement  jusqu'au  louge  vif,  laisse  du  sesquioxyde 
de  clirome  pur. 

Voici  les  ebilfres  trouvés  : 


Carbone 3G,iG 

Hydrogène..  .  3,98 

Azole 6,5J 

Oxygène 27,37 

Chrome ,  ■^5,i}4 


ExpériencfiS. 
U. 
3: 


3,77 
0,67 

'■i7,t)< 


G'* 
H». 

A/ 

0-. 

Cr3 


Théorie. 

35,56 
3,96 

^7,05 


100.00 


100.00 


COMaiMAlSOEVS    FORMÉES    PAH    lVmLIWE,     ETC.  /^0'^ 

Ce  cliromale  répond  bien  à  la  formule  dubichiomate 
d*aniline.  L'ëquaiîon  suivante  rend  compte  de  la  formation 
de  ce  sel  : 

CnH"Az,  HGI-i-KO,  2  CrO' -  Gi^H^Ak,  iCrO^,  HO  +  KGI 


OU 


=  GtîHnAzH»),  aCrO»,  HO  h- KCl, 


Les  principale  caraclères  du  bichromate  d'aniline  sont 
les  suivants  : 

Ce  sel  cjisiallise  en  prismes  clinothombiques  pii5sen- 
lant  à  leur  burface  Tasperi  de  feuilles  de  fougère  et  agis- 
sant fortement  sur  la  lumière  polarisée.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  A  îa  lempérature  de  1  5",  i'"  dVau  dis- 
sout 4^*",  63  de  bicbromate  d'anîlîne.  Il  est  décomposé  par 
l'eau  bouillante.  A  TéLiU  humîd**,  il  est  profondément  al- 
téré par  Tair  rt  la  Inniièic.  A  Téial  sec,  il  n'éprouve  au- 
cune miitlidcaliou.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Talcool 
qu^il  transforme  peu  à  peu  eu  aldéhyde. 

Lebichromale  d'auîline^  chauÛe  à  uue  lempér:ilure  peu 
élevée,  se  dé<.*om[iose.  Projeté  sur  un  bain  de  mercure 
porté  à  la  température  de  108°,  il  biûle  et  laisse  un  résidu 
formé  d'oxyde  de  clironie.  Il  brûle  également  eti  présence 
d'un  corps  euHammé  ou  bien  lorsqu'il  est  2>ouniis  au  cboe 
du  marteau  sur  l'enclume. 

Mouillé  avec  de  Tafide  nitrique  fumant,  il  brûle  avec 
Uaniiiie.  Av<  c  Facidii  sulfniique  concenlré,  il  brûle  romnie 
le  cuivre  pyropliori(|iie.  La  solution  de  ce  bicbromate, 
traitée  par  un  alcali^  puis  agitée  avec  de  Téther  ou  de  la 
benzine,  abandonne  de  l'aniline  à  ces  dissolvants.  La  solu- 
tion de  ce  se!  donne,  avec  l'hypochlorite  de  chaux,  la  colo- 
ration violette  caractéristique  des  suis  d'aniline. 

Le  bichromate  d'aniline,  traité  par  l*eau  chaude,  en- 
gendre diverses  matières  colorantes  violettes,  semblables  à 
la  nuuvéine  (violet  Peikin).  De  même,  en  faisant  réagir 
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le  chlorhydrate  d*aiiiline  cl  raniline  en  excès  sur  le  bi- 
chromale  d^anîlîne,  on  obtient  plusieurs  produits  colores 
analogues  par  leurs  nuances  à  la  violanîliiie  et  à  i'ia- 
duline. 

Chlorate  d*aniline.  —  Ce  sel  a  éié  seulenienl  signalé 
par  M.  Diilc  (Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  8i5). 

Ou  peut  combiner  directement  raoide  chlorique  cl  l'onî- 
linc.  Si  l'on  verse  dans  de  l'aniline  incolore  de  Tacide 
chlorique,  on  oblîent  îniniédlalenicnl  uti  pieeîpité  formé 
d'aiguilles  cristallines  qui  peut  être  séché  sur  le  biscuitde 
porcelaine  à  une  température  peu  élevée;  vers  20",  le 
chlorate  se  decotnpose  spontanément  et  brûle  en  laissant 
nn  résidu  charbonneux. 

Le  chlorate  d'aniline  est  susceptible  d'èire  préparé  en 
assez,  grande  quantité  par  double  décomposition,  on  fai- 
sant réagir  le  chli»rate  de  soude  sur  le  chlorhydrate  d^ ani- 
line à  équivalents  égaux. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  est  un  sel  «  réaction  acide. 
Le  sel  blanc  cristallisé  du  commerce  renferme  une  forte 
proportion  d'acide  chlorhydrique  libre  qu'il  est  nécessaire 
de  neutraliser  si  l'on  veut  obtenir  du  chlorate  pur.  Sans 
cette  prérautîOD,  le  chlorate  d'aniline  s'altère  rapidement 
et  précipite  par  le  nitrate  d'argent.  A  cet  elfet,  on  dissout 
100'^'"  de  chlorhydrate  d'aniline  dans  aoo'^'^  dVan  ;  la  disso- 
lution est  agitée  avec  de  Paniline  jusqu'à  ce  que  le  papier 
congo  ne  bleuisse  plus  (^).  Dans  la  dissolution  refroidie, 
on  ajoute  Sa'^*  de  chlorate  de  soude  dissons  dans  125^^^ 
dVau.  Par  ragilalion,  le  mélange  se  prend  en  une  masse 
cristalline  blanche,  qui  est  jetée  sur  un  entonnoir  entouré 
de  glace  <^t  en  relation  avec  la  trompe  à  eau.  Le  sel,  débar- 
rassé de  l'eau  mère,  est  lavé  avec  de  petites  quantités  d'eau 


(')  I*e  rouge  congo  csi  un  produit  azoïque  dt-rivé  de  la  bcnzidinc 
cl  de  l'érythrusiiic.  C'est  une  m^itiérc  colorante  qui  vïrft  faciliMnent  au 
violet  avec  les  acides  et  qui  n'âât  pas  imprcssionnce  par  les  sels  acides 
GO  i'abscncc  d'acide  iibrc. 
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dîslHIée,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  qui  s'ëcoule  n*accuse 
plus  de  clilorure  avec  le  tiilraie  d'aigeiil.  Eu  cel  étal,  le 
sel  humide  mis  sur  la  porcelaine  dégourdie  ne  tarde  pas 
à  se  colorer  et  h  éprouver  une  décom|)osiàon. 

Pour  éviter  l^iiiër.ilion  du  chlorate  et  procéder  à  son 
analyse,  il  csl  uéccssaiic  de  prendre  ccirlaines  précautions. 
Le  se!,  mis  dans  um;  capsule  de  plaliue,  est  recouvert 
d'oxyde  de  cuivre  pur  (obtenu  par  la  calcînaLion  du  ni- 
iraie).  Pour  i  partie  de  cliloratc,  on  met  environ  lo  par- 
ties d'oxyde  de  cuivre,  La  capsule  est  placée  dans  un  des- 
sîccateur  à  acide  sulfurique.  On  agile  souvent  le  mélange 
avec  urte  spatule,  pour  rendre  le  produii  homogène.  Au 
bout  de  pîusieui's  jours,  on  procède  à  l'analyse  romplèic 
du  mélange.  On  dose  le  carbone,  Thydrogèue  et  l'oxygène 
en  brûlant  un  [loids  déterminé  de  matière  dans  un  courant 
d'oxygène  avec  les  précautions  recommandées  pour  l'ana- 
lyse organique.  L'azote  est  dosé  en  volume  par  le  procédé 
de  Dumas.  Le  chlore  est  pesé  à  l'éLat  de  chlorure  d'argent 
(calcinalion  de  la  mailère  avec  de  la  chaux  pure);  eudn 
l'oxyde  de  cuivre  est  déterminé  par  les  procédés  ordinaires 
de  l'analyse  minérale. 

En  défaUjuaut  de  l'analyse  totale  la  proportion  d'oxyde 
de  cuîvtc,  ou  obtient  par  le  calcul  la  coiuposiûoa  du 
chlorate. 

Voici  les  chiilVes  trouvés  ; 


Carbone  .....  40, 38 
Hydrogène. . .         4»46 

Axote 7,43 

Chlore I9»87 

Ouygène 27,87 

100,00 


ThéùrJc. 

G»'.. 

.        40,57 

HK.. 

.        4,5i 

Az.. 

7,89 

CI... 

19.98 

Ofl... 

.      a7,o5 

100,00 


Le  chlorate  d'aniline  séché  sur  la  porcelaine  et  examiné 

I rapidement  présente  les  caractères  suivants  : 
^ • 


4o6      Ca.  GIBARD   ET   !..    l'hÔTE.    —   COMBIKA.ISOW6,   ETC. 

Ce  sel  est  très  soiuble  dans  Teau  ;  il  s'enllaniïne  lors- 
(|u'il  est  mouille  avec  l'acide  azolique  fumant  et  l'acide 
siilfurique  moiiohydralé. 

L'acide  nitrique  ordiriairp  cl  l'acide  clilorliydrique  réa- 
gissent sur  le  chlorate  sans  l'enflammer  eu  dotmaril  des 
produits  colorés. 

Percldorate  H^aniline.  —  Ce  sel  [leul  également  être 
préparé  direclemeiïl  en  faisant  léagir  Tacidc  perchlorique 
sur  l'aniline.  Le  produit,  sécbé  sur  la  porcelaine,  apparaît 
en  lamelles  brillances. 

Le  perclilorale  ne  subît  aucune  aïtdtation  à  I  air.  On 
peut  i'ohtenir  par  double  décoin posiiioi»  en  faisant- réagir 
le  perchloraie  de  soude  (30^'  dissous  dans  i  J*^'  d'eau)  sur 
le  chlorhydrate  d'aniline  (3o^'^  dissous  dans  60*'*'  d'eau) 
préalablcmenl  iieulralisé  par  l'anilîrte.  Le  sel,  lavé  sur 
un  entonnoir,  puis  séché,  esl  conservé  dans  un  tlacou. 

Soumis  A  l'analjse,  il  a  donné  :  1 

Théorie. 

Carbone 37,18  C'^.-.       S;,^^ 

Hydrogè ne .   .        4 ,  ^6  il*.     .         4  »  1 4 

Azote......  7,18  Az  7,ï3 

Chlore....  18,41  CL,    .        18, 33 

Oxygène $2,97  0«..    .       33, 08 

100,00  100,00 


Le  peichlorale  d'aniline  esl  un  sul  Lrès  stable  h  la  Lem- 
pérature  ordîtiaire.  ChanUé  dans  un  tube,  il  dèlJagre  et 
donne  un  dépôt  de  cliarhon.  Frajipé  sur  l'enclume,  il  dé- 
tone. Mouillé  avec  Lacide  nitrique  fumant,  il  s'eullainnie. 
L'acide  nitrique  ordinaire  cL  Lacide  sulfurique  conc^entré 
lu?  TalLerent  pas  à  froid.  A  la  température  du  bai-n-marie, 
r.Tcide  nitrique  donne  des  produits  colorés  et  Tacide  sul- 
farique  dégage  des  fumées  d'acid*^  percldorique. 
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SUR  m  PROCÉDÉ  DE  PRÉPARATION  DU  CIIIORIJRC 
DE  VVNADYLË  ; 

Pab  m.  L.  L'HÔTE. 


Le  vanadium,  découvert  m  1 83o  par  Selfsirom  dans  un 
fer  snt'dois,  existe  dans  un  grand  nombre  de  roches  mëtal- 
lifères.  Les  niiiieraiâ  qui  le  renfermriilon  pioporlion  no- 
lable  étajiL  rares,  el  son  ^'xlracliuu  présentaiiL  de  grandes 
difiicuhës,  Tétude  du  mêlai  et  de  ses  coDibîiiaî&ons  est 
encore  très  îucomplèle. 

Parmi  les  minerais  relalivemenl  ritUes  en  vauadîumjOn 
pi'ut  citer  la  van:idiie  ou  vanadale  de-plomb,  qui  consti- 
me  un  gisement  împoi  lani  à  San  Luîs  dePotosi,  au  Mexi- 
que (  ').  Avant  rrÇLi  plusitLirs  kilogrammes  de  ce  minerai, 
j  ai  cliercLé  à  en  extraire  le  vanadium  ri  l'eLal  de  Irichlo- 
rure  de  vanadyle  (VO'-^CM).  Ce  composé  peut,  eu  e(Tet, 
être  considéré  comme  li;  plus  itiipoj'lant,  puisqu*il  permet 

Ide  préparer  Tacide  vanadique,  le  vanadium  et  les  va nadates. 
Ce  miiiejai,  soumis  à  l'analyse,  a  présenté  la  couiposi- 
LÎon  suivante  : 
Silice  et  alumine i3,2o 
Chaux 5,4B 

mk  Oxyde  de  l'cr 3,oe 
^L              Oxyde  de  manganèse 1,5; 

V  . Oxyde  dii  cuivre io,oi 
H  Oxyde  de  plomb 43, oâ 
^Ê  Oxyde  de  iinc o,a6 
H  Acide  il i'S(^ nique '  0,46 
V  Acide  vanïidiquc ...  i4,4* 
Uf  Perte  au  ieu 8,44 
9  100,00 

(  '  )  Au  commencement  de  ce  sit^cte,  en  iHoc»,  on  avait  trouve  a  Ziniy- 
pan,  au  Mexique,  un  niinOral  que  l'on  avait  pris  pour  du  chromate  de 
plomb.  Plus  lard,  tn  i832,  Wfthler  rficnnnuiqiie.ee  mimerai  contenait 
de  Tacide  vanadiqae  et  non  de  l'acide  cliromîque.  {Annal*!s  de  Chimie 
et  de  Physique j  a- série,  l.  XLVII,  p.  33;.) 


Le  procédé  publié  par  Scliafarik  (  '  )  pour  rexlraclion 
du  vanadium  consiste  à  allaquer  le  minerai  par  un  mé- 
laugc  de  nitrate  de  potasse  et  de  earbonale  de  soude.  La 
solution,  convenablenicnl  traiiée  par  le  sel  ammoniac  et 
l^alcool,  donne  du  vaiïadaïc  d'ammoniaque  fjni,par  la  cal- 
citiation,  laisse  du  Tacide  vauadique.  D'aulres  cliimistes 
ont  proposé  d'utiliser  la  solubilité  du  sulfure  de  vanadium 
dans  le  sulfure  d'ammonium,  pour  le  séparer  des  autres 
sulfures  métalliques.  Ces  procédés  sont  longs  et  entraînent 
une  perle  notable  de  vanadium  qui  resle,  soil  dans  les 
eaux  mères,  soil  mélangé  mécaniquement  aux  sulfures 
précipités. 

On  peut  arriver  à  une  séparation  complète  du  vanadium 
:^  Tétai  de  tlilorure.de  van.idylc  en  utilisant  la  volatilité 
dillérenie  des  chlorures  de  fer,  de  plomb  et  de  vanadyle  â 
une  température  déterminée. 

Voici  comment  j'opère  ;  la  vanadite  broyée  est  mé- 
langée avec  le  quart  de  son  poids  de  noir  de  fumée  ;  le  mé- 
lange intime  empalé  avec  de  l'huile  esl  chautte  dans  uit 
creuset  au  rouge  vif,  Dans  ces  conditions,  l'arsenic  et  le 
xinc  sont  éliminés.  Le  produit  calciné  est  traité  »  chaud 
par  un  courant  de  chlore  sec.  Le  chlore,  après  avoir  bar- 
boté dans  Teau  et  traversé  des  tlacons  tubulés  couienant 
du  chlorure  de  calcium  sec,  arrive  dana  un  tube  de  verre 
vert  contenant  le  produit  calciné  et  placé  dans  un  baîn 
dMiuile  prcseulant  une  disposition  spéciale.  Ce  bain  en 
cuivre,  de  forme  rectangulaire,  renferme  un  mélange 
d'huile  et  de  paraffine-,  il  porieun  couvercle  sur  lequel  est 
ùxê  un  tube  en  cuivre  pour  Téchappement  des  fumées 
acres.  Dans  la  partie  médiane,  se  tj-ouve  un  étui  eu  cuivre 
horizontal,  traversant  les  parois  vi  rticales  du  bain,  et  des- 
tiné a  recevoir  les  tubes  pleins  du  mélange  calciné  de 
vanadiieet  de  charbon.  Avec  ce  disposttifj  l'opération  est 
pour  ainsi  dire  continue.   L'extrémité  du  tube  en  yerrti 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phr^ifjue,  3*  aétie,  t.  LV,  p.  .I79. 
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vert  est  reliée  n  des  tubes  en  U  à  ampoules,  placés  dans 
des  mélangea  réfrigérants  dans  lesquels  se  condense  le  chlo- 
rure de  vanadjle. 

L'appareil  étant  rempli  de  chlore,  on  chaufi'e  le  bain 
d'huile  avec  précauiion-,  le  chlorure  de  vanadyle  com- 
mence à  distiller  vers  ■ii*j°.  On  élève  la  lenipêraiurc  jus- 
C|U*à  3oq'\  Lorsijii'il  ne  passe  plus  de  vapeur,  on  arrôic  le 
dégagement  du  ohlorc,  ei  Ton  remplace  le  tube  traité  par 
un  autre  luhe  plein  du  mélange;  l'ii  procédant  ainsi,  ou 
obtîeni  un  dé[iarL  rapide  du  vauadiuni  du  minerai,  L'ana- 
lyse ne  décèle  aucune  tiace  dr  vanadium  dans  le  mélange 
des  différeiiLs  chlorures  avec  le  charbon,  après  le  passage 
du  chlore. 

Le  chlorure  de  vanadyle  condensé  constitue  un  liquide 
de  couleur  jaune  d'or,  très  volatil,  répandant  n  l'air  des 
fumées  rougt^àlres.  On  a  trouvé  pour  sa  densité  i  ,854,  ^ 
la  température  de  18",  cl  126'*,  5  pour  son  point  d'ébulli- 
tion.  Il  présente  les  caractères  et  la  composition  du  Iri- 
chlorure  de  vanadyle  chlniiqucnicnl  pur. 


SIR  U  RICHESSE  I^T  LE  DOSAGE  M  VAIVA1II1}M 
MIVS  LES  UOCIIE!^  ET  LES  MmEIUlSj 

P\R  M.  L.  L'HÔTE. 


Dans  la  Note  précédente,  j'aî  donné  uu  procédé  qui 
permet  d'extraire  de  la  vauadite  la  totalité  du  vanadium  à 
Tétai  de  chlorure  de  vajtadjie,  en  ulilis[jut  la  dîil'éreuce 
de  volatilité  des  chlorures  à  une  tempéraluie  délerminét*. 

Eu  poursuivant  mes  recherches,  j'ai  observé  qu^on  pou- 
vait appliquer  ce  procédé  au  dosage  du  vanadium  dans  les 
roches  et  les  minerais* 


T..     L  H 


ÔTE. 


La  méthode  suivie  comprirnddeux  opérations  :  Texirac- 
tion  du  vanadium  a  Tétai  de  solution  vanadique;  son  do- 
sage par  liqueurs  titrées  on  par  pL'sécs. 

Pour  isoler  le  vanadium,  il  faut  faire  passer  du  chlore 
sec  sur  le  mélange  inlime  de  matière  (4  parties)  et  de 
charbon  (i  partie)  contenu  dans  un  tube  chaullé  dans  une 
ëiuve  spcciah'  à  la  température  de  Sco**.  S'il  s'agit  de  mi- 
nerais qui,  presque  toujours^  sont  arsénifjpres,  il  est  indis- 
pensable decalcitier  préalabfcment  au  rouge  le  mélange 
empalé  avec  de  l'huile.  Lorsqu'on  opère  sur  une  roche, 
cette  précaution  est  inulilc.  Comme  générateur  de  chlore, 
on  se  sert  de  l'appaieil  du  M,  Sch\œs\ng  {Eficyclopèdie 
chimique f  I.  X,  p,  au)). 

Le  tube  contenant  le  mélange  est  relié  à  un  système  de 
condensateurs,  formé  de  deux  tubes  barboteurs  à  boules 
de  Mohr,  renferiuant  de  Teau  distillée.  Le  chlorure  de 
vanadjie  ayant  la  propriété  de  donner,  ni  présence  de 
l'eau,  de  l^aciiJe  v.inadiqtie,  ta  présence  du  vanadium  est 
signalée  parla  forniaiian  d'un  enduit  rouge  sur  la  poniou 
du  premier  lubu  reliée  diret^iemcnl  à  l'appareil. 

S'il  uy  a  qu'unt'  très  faible  quantité  de  vanadium  dans 
la  roche  examinée,  le  liquide  de  la  première  boule  ne  se 
colore  pas  sensiblement.  On  peut  caracléiiser  le  vanadium 
en  dissolvant  le  produit  condensé  dans  Tacide  tlilorhy- 
drique  faible.  La  solution  évaporée  donne  un  résidu  qui^ 
mouillé  avec  une  goutte  de  sulfure  d'amn'ionîum  inco- 
lore ('),  prend  la  eoloralion  pourpre  caractéristique  du 
sulfure  de  vanadium. 

On  dose  le  vanadium  en  suivant  la  méihodu  de  Mar- 
gueritie  appliquée  à  la  détermination  de  petites  quantités 


(')  On  prépare  facilement  ce  sulfure  incolore  ca  mettant  des  copeaux 
ou  des  lames  d'argent  vierge  dans  le  petit  Qacon  plein  de  sulfure  d'am- 
monium. 

Le  sulfure  d'argent  est  complôtement  insoluble  dans  le  sulfure  alcalin. 
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le  fei*.  Il  iaul  d'abord  ptéparer  une  liqiiewr  lilrée  d'acide 
vaiiadtque,  en  dissolvaDt  de  Tacide  vanadiquc  pur  dans 
Tacide  sulfurique.  lo"  de  celle  liqueur  correspondent  à 
o*"",oo!iS  de  vanadium.  De  nombreuses  expériences  syn- 
iLetiques  m'onl  démonlré  qu'on  pouvait  doser  le  vana- 
dium eoinnie  le  1er,  en  réduisanl  le  sel  vanadiipie  par  le 
zinc. 

La  fiolutioii  de  perniant^anaie  employée  pour  l'oxydation 
est  au  j~.  Avec  une  pareille  dilution,  il  est  nécessaire 
d'observer  certaines  précautions  pour  bien  saisir  la  fin  de 
l'opéralron.  Il  fani  opérer  avec  des  liqueurs  (  Laudes  ei  se 
servir  d'eîîu  dislilb-c  n'ayant  anciine  action  sur  le  peinnan- 
^anale.  LVau  distilh'e,  préjïarée  dans  les  Conditions  ordi- 
naires, décolore  toujours  le  permanganate  en  solution 
étendue.  Eu  la  distillanl  de  nouveau  snr  du  permanganate 
cristallisé,  et  en  la  conservant  à  l'abri  des  poussières  de 
Taîr,  elle  est  suffisamment  pure  pour  le  lîirage.  Par  un 
calcul  très  simple  on  obtient  la  propoiiion  de  vanadium. 

hor,s(]iie  la  quantité  d'acide  vanaLliqni!  est  as  ez  élevée^ 
comme  dans  ceriains  minerais,  le  Siqn'uie  de  la  jîremière 
boule  se  colore  en  bleu  verdâire.  La  solution  acide  addi- 
tionnée d'ammoniaque  et  évaporée  à  sec  ^hinne  un  résidu 
qui,  cliaufle  au  rouge,  esi  de  l'acide  vauadique  qu'on  peut 
peser. 

Voici  quelques-uns  des  résultais  obtenus  : 

Bûches.  —  J'ai  opéré  sur  de  la  bauxite,  roelie  dans 
laquelle  Henri  Sainte-Clairf  Dcvillca  reconnu  la  présence 
du  vanadium  (*)  en  analysant  des  petits  cristaux  ociaé- 
driques  qui  s'étaient  déposés  dans  des  lessives  aluinino- 
sodiques. 

On  a  dosé,  par  kilogramme. 

Vanadium. 

Bauxite  des  Baux o*'^,oiio 

Bauxite  âa  la  Cluse  de  Péreillc  {Ariôgc) . . .       o^%o3i 


(')  A/maies  de  Chimie  ei  de  Physique,  3"  série,  t.  LXI,  p.  3i4' 
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Minerais,  —  On  a  recherché  le  vanadiiini  dans  de  la 

pechblende  (urane  oxydulé)  el  dans  un  minerai  de   fer. 

La  pechblende  est  un  minéral   très  arsenical.  Voici  les 

chtiTres  trouvés  en  rapportant  à  l^^  : 

Vanudium. 

er 

Pechblende  de  Bohême  I i  ,620 

Pechblende  de  Rohcnie  II ..       l,4<w 

Fer  o&ydé  liydraté  (Moselle).. o,o83 

J'ajouterai  que,  par  celte  méthode,  jai  pu  constater 
directenienl  le  vanadium  dans  les  scories  do  dcphospho- 
ralioii  cjui  sont  utilisées  anjourd'fjui  par  ragricuUure 
comme  tnalière  phosphatée. 


SUR  LES  COIHPOSËS  QIE  LA  MiMVITIi  U  U  SOnBlTfi 

nwmm  avec  les  ali^ëiiydes^ 


Pab  m.  j.  meunier. 


J'ai  reconnu^  il  y  a  quelques  années,  que  la  mannile  se 

dissout  dans  Ta  cidcchlorhydriq  ne  ou  dans  l'acide  su  Ifwrique 
faiblement  étendu  d'eau,  vu  quantité  beaucoup  plus  consi- 
dérable que  dans  Teau  pure.  Elle  subit  probablemenL  dans 
celte  dîssolulion  une  déshydratation  ou  plutôt  une  élhé- 
rificatiou  instable,  cessant  en  même  len»ps  <|ue  le  dishtll- 
vant  disparait,  mais  qui  lui  pernielde  se  combiner  immé- 
diatement et  à  la  température  ordinaire  avec  les  princi- 
pales aldéhydes  ;  l'aldéhyde  éihyliqitc,  sou  isomère,  la 
paraldéhyde,  Paldéhyde  valéri([He  et  l'aldéhyde  ben- 
zoïque. 

La  formation  du  composé  benzuïque,  par  exemple,  peut 


J 


1.A     MANMITE,    LA.    SORBITE    ET    LHS    ALDLIIYDES.         4^3 

s'exprimer  par  Téqualion 

C«H»*0«-+-  SG'H'ïO  rrr  G" H" O"  H-  3H« 0. 


ManDiLe. 


Acétal 
bcnzoïque. 


Ces  co!Tipos('s  étaiil  rorisiiliirs  par  riinion  de  la  man- 
nite,  coiiàidérée  couinie  alrool  polyaionirque,  et  d'une 
aldéhyde,  doivenl  être  rangés  dans  la  lA^s&e  des  acétals, 
Jls  ont,  du  reste,  été  dt'sîgnés  sous  ce  nom  générique  dans 
les  noies  pariiculières  qui  oni  précédé  ce  Mémoire. 

La  marinile  nV>st  pas  la  seule  substance  capable  de 
Iburnir  des  produits  de  ce  genre;  son  isomère,  la  sorbiie, 
n'est  pas  moins  remarquable  sou.s  ce  rapport;  la  jïcrséiie» 
qui  est  leur  liornologue  supérieur,  jouit  éi^alenienl  de  la 
même  propriété,  ainsi  que  l'a  constaté  M.  Maquenae.  Je 
n'ai  pu  obtenir  aucun  acélal  tiî  avec  la  dulcîle^  ni  avec 
Tisodulcite,  malgré  mes  essais  nombreux  et  variés,  et  il 
me  semble  qu'il  nVst  pas  possible  de  cojnbîner  à  froid 
ces  dernières  substances  avec  les  aldëiiydes  ;  la  mannitarie 
cristallisée,  premiej"  produil  de  déshydratation  de  la  man- 
nite,  n'a  pas  donné  de  semblables  combinaisons;  le  glu- 
cose ne  se  combine  pas  non  plus  avec  les  aldéhydes  pro- 
prement dites;  en  ptésnnce  des  acides,  il  se  combine 
cependant  avec  lu  chloral,  qui  est,  comme  on  le  sait,  l'al- 
débjde  Lrîcliïoréc  (  '  ). 

D'autre  part,  les  diverses  aldéhydc^t  ne  se  combinent 
pas  indirteremnieui  avec  chacun  des  alcools  polyatomiques; 
ainsi,  \a  sorbile,  qui  s'unii  avec  la  plus  grande  t'aeilitë 
a  Taldéhyde  benzoique,  ue  manifesle  aucune  aiBuité  pour 
l'aldéhyde  éthyliquc. 


(* )  M-  A.  Heffler  {DeutscJten  chemischen  Ceselischa/t,  l.  22,  p.  io5o  ) 
a  décrit  deux  couibinaisona  isomères  du  glucose  avec  le  cliloral  obte- 
nues en  chaufTanl  poids  égaux  de  ces  dernières  substances  en  tubes 
scellés  à  loo".  Je  suis  arrivé  au  luèriie  n-sultat  ea  faisant  réagira  froid 
le  cbloral  sur  le  glucose  dissouà  dauâ  l'acide  cUlorbydriquc  concentré. 
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Le  nombre  de  ces  composés  est,  par  suite,  assez  limîié, 
car  leur  production  dépend  non  s<uleiueiit  de  la  nature 
de  ratcool,  luais  aussi  de  celle  de  Taldéliyde  que  Ton  met 
en  contacl.  Il  est  à  croire  jionclant  que  Ton  parviendra  à 
préparer  au  plus  grand  nombre  décomposés  analogues  en 
s'adressani  k  !a  classe  des  alcools  secondaires  dont  l'alcool 
îso[)rop'v]iqut*  est  le  type.  Cet  alcool  se  (ombine,  eu  elFei, 
à  l'aldéhyde  beuzoïque,  mais  en  dunnant  un  composé  pul> 
vériilcni  dont  les  caracières  ne  sont  pas  as=ez  bien  délinis 
pour  qu'on  puisse  le  soumeltre  k  l'analyse. 

Les  acétals  de  la  matiuite  et  de  la  sorbile  sont  des  corps 
blancs,  cristallins,  à  l'exception  de  i'acétal  dibenzojque  de 
]a  sorbîle.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  froide,  un  peu  sc- 
lubîesdans  Tcau  boni  Haute,  peusolublesdansTalcool,  mais 
solubles  dans  Téther,  le  cblorofoimc,  la  beni^îne,  Tacide 
acétique,  etc.  Ils  fondent  s:iu5  se  décomposer  et  présentent 
des  points  de  fusiou  (jxhs,  ii  quelques  txceplions  près. 

Quand  on  les  clianfle  à  rébullilion  avec  de  Teau  aci- 
dulée, ils  s'bydr^lent,  faldchyde  est  mise  en  liberté  el, 
par  suilt.',  Talcool  polyatomique  régénéié.  Cette  propriété 
chinii(|ue  est  fort  iiuporlaute,  car  elle  permet  d^isoler  fa- 
cilement la  mannile  et  la  sorbite  des  mélanges  où  elles  se 
rencontrent. 

Les  acétals  sont  assez  dilUcilement  attaqués  par  les 
réactifs  usuels.  Ilsrésîsleul  en  général  à  Tactiou  des  alcalis 
caustiques,  même  en  solution  coucenlrée  et  bouillauie  ^ 
on  peut  les  dissoudre  dans  Tacidc  sulfurique  mouoliydraté 
et  les  légénértr  après  celte  opération.  Ils  sont  ijttaqués 
sur-le-cliantp  parle  chlore  et  le  brome,  et  transformés  en 
produits  gommcux.  Ils  ne  sont  pas  otiaqués  à  froid  par  les 
oxydants  :  Tacide  chromique^  en  solution  aqueuse  ou  eu 
solution  acétique,  biclironiatc  de  potassium  et  acide  sul- 
furique, permanganate  de  potassium;  quand  on  opère  à 
chaud,  ces  oxydants  brûlent  la  matière  sans  donner  de 
dérivés.  L'acide  azotique  concentré  ou  un  mélange  d'acide 


LA    MA.KMTE,    LA    SOUBITE    ET    LES    ALDÉHTDES.        4*^ 

stilfiiriqnc  et  d'acJdc  azniîque  les  alia(jue  vivcmeai  en  les 
décomposant,  l'aldéliyde  est  transformée  dans  le  nîtro 
dérivé  de  Taridc  qui  lui  correspnntf. 

Ces  divrrses  réactions  ne  présontenl,  par  suite,  qu^un 
in lérct  secondaire,  piiisquY'IIes  ne  peuvent  fournir  d'in- 
dications ceriaiiies  sur  la  constitution  de  ces  composés. 


COMBINAISONS   OB  LA  MANNLTE    AVEC  LES  ALDEHïnKfi 
DE  LA  SÉRIE  <;RA3SE. 

Acétal  triéthyllque,  Gï5H"0=  -  G^H^  0»(G»H»0)^ 

On  dissout  i  partie  de  niaimile  pulvérisée  dans  2  pariit-s 
d'acide  chlorliydi'iqut;  pur  à  22"  Baume,  tel  qu'on  le 
trouve  dans  le  commerce,  ou  dans  9  parties  d'acide  sulfu- 
rique  éieiidu  de  son  volume  d'eau.  La  maunite  se  dissout 
rapidement  à  froid  par  bimple  agilalion  et  donne  une  so- 
lution [)ui[>ide,  incolore  ou  très  faiblement  jaune.  Avec 
une  telle  dissolution,  on  peut  opérer  des  deux  manières 
suivantes  pour  obtenir  Tacélal  étbylique  : 

1"  On  fait  arriver  l'aldclliyde  sons  forme  de  courant 
gazeux;  elle  est  absorbée  intégralement  par  la  dissolution 
maniiiU([U(',  aloj's  môme  qu'elle  se  trouve  mélangée  à  une 
certaine  quanùlé  d'aii".  Ou  ne  tarde  pas  à  voir  se  former 
do  Ones  aiguilles  blanches  dans  le  tnbc  f[ui  amène  le  gaz 
dans  la  solution,  eLces  aiguilles  ne  sont  autres  que  le  com- 
posé elle  relié. 

5."  Au  lieu  d'employer  l'aldéb-yde  proprement  dite,  on 
peut  employer  son  isomère,  la  paraldéhyde,  qui  se  trouve 
aujï>urd  liui  dans  le  commerce,  h  l'étal  de  très  grande  pii- 
rclé,  sous  la  foi*rned'un  liquide  incolore,  presque  enlîèie- 
ment  congelaLle  à  la  température  de  o".  Ce  liqîiide,  bouil- 
lant au-dessus  de  100°,  se  conserve  indéfiniment  sans 
alléralion  cl  rend  cette  ])iéparatîon  exLrêmement  facile. 

On  verse  dans  la  liqutMir  i3u*^'  de  paraldéhyde,  pour 
1828''  de  maunitu,  puis  ou  ai;ite.  En  peu  d'instants,  le 
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liquide  se  remplit  de  fines  aiguilles  qui  angmenienl  rapi- 
dcriienl,  de  manière  que  le  liquide  n'apparail  bientôt  que 
comme  une  masse  solide.  On  allcnd  jusqu'à  ce  que  Todeur 
de  la  paraldéliyde  ail  disparu. 

Ce  produit  éiauL  insoluble  dans  l'eau,  on  le  lave  à  di- 
verses reprises,  jusqu'à  ce  que  Tcdu  de  lavage  soit  devenue 
neutre,  puis  on  Tabandonne  à  l'air  pour  le  dessécher.  Il 
forme  une  masse  parfaitement  blanrbf,  composée  de  line< 
aiguilles  cristallines  qui  lui  donnent  une  apparence  feu- 
trée et  soyeuse.  Elles  fondent  à  174°;  mais,  pour  prendre 
leur  point  de  fusion,  il  est  nécessaire  de  les  chautler  rapi- 
dement, rar  elles  se  subliment  bien  avant  de  fondre. 

La  sublimation  a  déjà  lieu  d'une  manière  très  sensible 
entre  80^  et  90°;  lorsque  l'on  dépasse  100^,  elle  devient  très 
rapide  et  la  matière  se  condense  dans  les  parties  froides 
de  l'appareil  sous  In  Ibrme  de  Ioniques  aiguilles  llexibles. 

L'acélal  triélbylique  n'est  pas  décomposé  par  volatili- 
sation. Ce  produit  paraît  beaucoup  plus  stable  que  la  na- 
ture des  éléments  qui  le  consliluent  auraient  pu  le  faire 
supposer.  On  peut  le  distiller  sous  la  pression  ordinaire 
sans  ie  délruire-,  les  vapeurs  condensées  apparaissent  de 
nouveau  sons  forme  d^aiguillcs  blaneln^s  imprégnées  d'un 
liquide  liuileux  à  odeur  forte  dont  Texislence  marque  un 
comnieneement  de  décomposition.  Néanmoins,  eu  recoui- 
uienrant  [dusieurs  fois  la  volatilisation,  on  n'arrive  pas  â 
une  transformation  totale  de  la  matière. 

La  température  d'êbullitîon  de  ce  composé  est  située  vers 
,  à  la  pression  normale  de  760"°". 

L'acéial  étliylique  est  insoluble  dans  Tcau  froide,  maïs 
asse'A  soliibli^  dans  l'eau  cbaude,  ([ui,  vers  ()S°,  en  dis- 
sout yJtï  environ  ;  celle  solution  laisse  déposer  par  refroi- 
dissemrnt  des  aiguilles  qui  s'accroissent  avec  le  temps. 
II  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  très  soluble 
dans  Talcool  bouillant;  il  est  également  soluble  dans  le 
chloroforme^  dans  Tétlier  et  dans  la  benzine,  etc. 
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Tl  est  saponifié  par  Tcau  acidulée  d'acîde  sulfurique  ou 
d'acide  clilorhydrjqiie  ;  [uaiscetteopéralion  s'i-U'eclue d'au- 
tant plus  facilement  que  la  préparation  est  plus  récente. 

Quand  il  est  fjaichement  préparé  et  que  les  cristaux 
retiennent  dans  leur  masse  une  cerlaîne  quantité  de  pn- 
laldéhjde,  il  suffit  de  le  chauJîer  avec  de  IVau  contenant, 
■jij  diacide  sulfurîque;  la  décomposition  a  lieu  avant  que 
rébnlliiîon  soit  atteinte,  de  la  paraldéliyde  se  sépare  et  la 
maninieest  régénérée*,  elle  cristallise  sous  la  forme  do 
beaux  cristaux,  par  évaporalion  lente. 

Il  nV'u  est  plus  ainsi  quand  Tacétal,  lavé  avec  soin,  a 
été  amené,  par  un  séjour  prolongé  à  Pair,  à  un  état  de 
sicci  lé  parfaite  5  il  estalors  nécessaire,  pour  le  décojnposer, 
de  le  faire  cohober  pendant  plusieurs  heures  à  Tébullilion 
dans  l'eau  acidulée,  à  laquelle  on  a  eu  soîn  d'ajouler  de  la 
paraldéliydc.  On  renouvelle  celte  substance,  qui  est  elle- 
même  réduile  à  Tétat  d'aldéhyde  et  volatilisée  jusqu'à  ce 
que  Tacétal  soit  cniièremcnt  décomposé.  Pour  obtenir  la 
mannite,  on  précipite  Tacide  sulfuriquc  par  la  baryte  et 
le  carbonate  de  baryte,  et  on  évapore  la  solution  où  la 
mannîle  ne  larde  pas  n  cristalliser.  L'addition  d'alcool  à 
la  solution  concentrée  précipite  sur-le-champ  des  flocons 
composés  de  unes  aiguilles  de  mannite. 

Cet  acéial  est  formé  par  la  combinaison  de  3  mole" 
cules  d'aldéhyde  avec  i  molécule  de  mannite,  ou  d'une 
molécule  de  paraldéhyde  avec  une  molécule  de  manniie. 
Pour  se  rendre  compte  de  sa  formation  en  partant  de  l'al- 
déhyde, on  remarquera  que  les  conditions  où  Ton  se  place 
pour  Tobtenir  sont  celles  où  l'aldéhyde  se  transforme  en 
paraldéhyde. 

Elle  est  représentée  par  la  formule  C'^H**'0'*. 

Voici  les* résultais  de  l'analyse  : 

»*    ■.  *•■ 

Matière o,20oi 

GO» o,53o5 

H«0 0,120 

Jîm^de  Chim.  ei do  Phrs.^  ti"  -eriw,  i.  XXII.  (Mors  1891.)  3^ 
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Cl» i44 

H" 30 

0« 96 

260 


d'où 

» 


Pour  100. 


Trouvé. 
55, 5o 

5,13 

9 


Densité  de  vapeur  rie  L^acétal  éihylique  de  la  mannite, 
—  Dans  la  série  des  sucres,  il  irest  presque  pas  de  dérivés 
qui  puissenl  être  volaLilisés  sans  éprouver  de  décomposi- 
lion  ;  il  était  donc  liitéreïJsanl  de  délerminer  la  densité  de 
vapeur  de  ce  composé,  cjui  se  volatilise  si  facilement  et  sans 
décoinposilion  sensible,  quand  il  a  élé  bien  purifié. 

Comme  il  bout  à  285",  sous  la  pression  ordinaire,  il  a 
été  possible  d'elFeeiuer  celte  déiermînalîoii  dans  la  vapeur 
de  mercure  au   moyen  de  rappareil  de  V,  Meyer. 

Les  résuUaLs  obtenus  ne  sont  pas  ab-soluiiienL  cousLauts, 
mais  ils  perniellcul  d'arriver  à  conclure  que  la  densité  de 
vapeur  effective  à  la  température  de  rexpértence  est  la 
moitié  de  la  densité  de  vapeur  ihéorirjue. 

Deux  opérations  ont  donné,  l'une  4^  98,  l'autre  4i2;  or 
Ja  densité  calculée  pour  la  formule  C^^H^^O®  est  égale 
à  9,o3,  dont  la  moitié  est  4>^>  f  ■ 

Après  le  refroidissement,  on  retrouve  la  matière  cristal- 
lisée dans  le  reËervoir  de  l'appareil,  et,  si  une  petite  por- 
tion a  été  décomposée,  la  décomposition  est  beaucoup  trop 
faible  pour  expliquer  les  résultats  trouvés. 

Ce  fait  du  dédoublement  de  la  molécule  peut  faire  com- 
prendre pourquoi  la  subslaucc  se  sublime  si  facilement  dès 
la  température  de  100".  Il  n'en  est  pas  moins  surprenant 
de  constater  un  pareil  phénomène  pour  un  composé  de 
la  mannite. 

Acétal  valérique» 

Ce  produit  se  forme  beaucoup  plus  lenicment  et  beau- 
coup plus  difficilement  que  le  précédent.  Une  trop  forte 
pioporiion  d'acide  dans  la  liqueur  semble  contraire  à  sa 
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prodticLion.  Oi»  prend  de  l'acide  clilorliyclrique  à  lo" 
Baiimr,  on  y  dissout  à  refus  de  la  manniie  finement  pul- 
vérisée, et  sur  la  solution  limpide  on  ajoute  de  l'aldéhyde 
valériqiic  et  Ton  agile  de  temps  en  temps  pour  mélanger 
les  deux  couchus  Je  liquide.  Il  est  bon  au5si  d'ajouter  de 
Faicool,  mais  pas  de  manière  à  précipiter  la  maiinitc.  La 
couche  de  valéral  qui  demeure  séparée  prend  une  consis- 
tance de  plus  en  plus  épaisse;  ou  reuiarque,  après  un  mois 
environ,  que  des  cristaux  en  aiguilles  se  produisent  dans 
sa  masse^  ces  mêmes  cristaux  apparaissent  aussi  dans  la 
solutiou,  fa  quantité  en  augnieute  leiitcnieut.  Après  les 
avoir  séparés  du  liquide,  un  les  comprime  sur  du  papier  à 
Ûllrer,  oi>  les  purifie  eu  les  essorant  avec  de  Peau  faible- 
ment alcoolisée  et  ou  les  fait  cristalliser  dans  Talcool  ;  ils 
se  déposent  pendant  l'évaporaLlnn  de  ce  dissolvant  et  se 
groupent  de  manière  à  former  des  houppes  sphériques  plus 
ou  moins  volumineuses. 

ils  forment  ainsi  des  prismes  incolores,  allongés,  très 
aiguSj  probablement  cliiiorhombiques,  fondant  h  fji", 

A  l'éhulliiion,  la  poLass^i  ne  les  ailaqnc  pas,  ce  qui 
moaU'c  qu'ils  ne  constituent  pa&  un  cLlicr  ;  Tacide  sulfu- 
rîquc  1rs  décompose  en  uieitanl  eu  libtîrté  de  l'aldéhyde 
valériquc. 

Il  faut  éviter  d'abandonner  trop  longtemps  (pendant 
plusieurs  mois)  les  cristaux  dans  le  liquide  où  ils  ont  pris 
naissance,  car  à  un  cerlain  moment  la  quaniilé,  au  lieu 
de  s'accroître,  diminue,  ei  ils  fuiissenl  par  ilisparaltre. 
Cela  peut  avoir  lieu  parâculièrenient  pendant  les  chaleurs 
de  Télé. 


Acétal  tribenzoïqae  de   la   mannite, 
G27H"Ofi  ^  G«H»'03CGniiO)\ 

C'est  le  premier  composé  de  la  uiatmile  avec  les  aldé- 
hydes que  j'ai  obtenu  c(  celui  qui  a  été  le  point  de  départ 
du  présent  travail. 
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Jp.  Taî  nbicnu  d'ahnrd  Jans  v\n  mélange  assez  complexe 
où  la  m.inuite  tîtait  dissoute  dans  Talcool,  à  Ja  faveur  du 
gaz  chlorliydiique  cri  du  chlorure  de  zinc. 

II  scprcj)atebL'aiicoii[>p!u5SÎmplcm(niqueccla.  i  partie 
do  mauitÎLr  fintiut'iil  [lulvéri^^ée  se  dissout  rapidement  daus 
2  parties  d'acide  clilorlijdriqur,  on  ajoute  â  la  dissolution 
SiS^""  d^aldt^liydf  bcnzoïque  pour  1828'' de  manuite,  et  l'ou 
agili;  ;  quelques  instants  a|>rès,  lou(e  la  liqueur  est  prise 
en  masse.  On  abandonne  le  tout  dans  un  endroit  frais  jus- 
qu'au lendemain,  pour  que  la  combinaison  soit  er»iicre- 
ment  acht-vée,  puis  on  lave  la  matière  à  Teau  froide  jus- 
qu'à réaction  neutre  des  eaux  de  lavage. 

On  peut  substituer  l'aride  sulfutique  à  l'acide  cblor- 
iijdrique,  sans  qu'il  y  ait  de  dillërence  dans  les  résultats 
obtenus  ('  ), 

Ce  compoié  est  toujours  crisiallibé  en  aiguilles  micro- 
scopiques, feutrées,  blanches,  à  éclat  soyeux.  Il  no  se  pré- 
seule jamais  en  cristaux  plus  volumineux;  il  est,  du  reste, 
beaucoup  plus  soluble  it  chaud  qu^à  froid  dans  ses  dissol- 
vants ,  en  sorte  qu'il  se  dépose  beaucoup  trop  rapidement 
par  refroidissement  poui- que  ses  cristaux  aient  Te  lempsde 
s'accroître.  Il  se  dissout  priiicipalement  dans  la  benzine 
chaude,  dans  le  cliloiofomie  et  daus  Tacide  acétique  cris- 
lallisablc.  Il  est  également  solubfe  dans  Télber  cl  dans 
Tacide  sulfurique  concentré;  cedernîir  dissolvant  ne  le 
transforme  pas  en  sulfoconjugué.  11  fond  à  207"  en  se  dé- 


(»)  On  dissout  dans  un  verre  à  pied  ^s'  ou  7"''  de  mannite  dans  i5" 
d'acide  sulfurique  ûLendu  d'un  volume  d'eau,  on  ajoute  10"  d'aldt-hyde 
bcnzoïquifî  artificiclie,  on  agite  cl  on  atlend  quelques  heures  que  la  com- 
binaisOFL  soit  anhcvce.  On  pti-çoîL  alors  une  odeur  1res  sensible  de 
chlorure  de  benzjle.  Celte  odeur  ne  peut  èlrc  oUribucc  qu'à  la  présence 
de  traces  de  chlorure  de  benzyle  dans  l'essence  d'»rnande  amèrc  arliii- 
ciclle  préparée  au  uio3'ea  du  celle  liubsLancet  que  l'on  rcliuuve  aiusî- 
Cv  fait  moDlrc  que  la  combinaison  de  Taldéhydc,  co  prcscDce  d'un 
eifccs  de  mannite,  peut  être  intégrale. 
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composant  très  peu  et  en  donnant  un  liquide  qui  reste  en 
surfusion  el  finit  par  se  prendre  en  cristaux. 

Celle  matière  résislt!  h  l'aciion  des  alcalis  caustiques, 
même  dans  une  solution  alr'Ooli<jue  bouillantL*.  Elle  résiste 
également  à  raction  des  oxydants  ordinaires  :  permanga- 
nate, acide  cltroini^fue,  bicjiromalie  et  acide»  acétique.  Le 
chlore  et  le  bio:ue  ratiai|iietiL  eu  It;  décomposant,  en  don- 
nant des  dérivés  chlorés  ou  Lnnnés  de  tVldéhyde  beu- 
zoïque  et  une  uja&se  blanclie  visqueuse  qui  ne  cristallise 
p.TS.  L*acide  azolique  concentré  Taltaque  vivement,  avec 
formaiion  d'acide  nitrobenzoïque  et  probablement  d'une 
Dianniie  nilrée. 

Décompositiort  au  moyen  de  V acide  suif uriquc.  étendu j 
ré  gêné  r  fit  ion  de  la  mannitc.  —  Quand  racétal  benzoïque 
a  clé  rëccmmnnl  préparé  cL  qu'il  relient  encore  dans  sa 
masse  de  l'aldéhyde  bt^nzoïque,  par  suite  du  feutrage  des 
cristaux  qui  la  composent,  il  se  déroiupose  rapidement 
quand  on  le  chauffe  à  l'ébullilion  avec  de  l'acide  sulfu- 
TÎque  étendu  d'eau. 

Il  nV-n  est  plus  ainsi  quand  Tacéta!  a  été  débarrassé  par 
des  lavages  cl  par  esposiiion  à  Pair  de  toutes  traces  d*aldé- 
liydu  benzoïque,  il  est  complètement  inattaquable  par  les 
acides  étendus,  même  à  rébuHilîon,  L'acide  sulfurique 
coaceniré  le  décompose  lentement  dans  ces  conditions, 
mais  sans  donner  trace  d*aldébyde  benzoïque.  Ou  peut 
ajoLiler  de  Tacîde  chlorbydiique  à  l'acide  sulfurique,  faire 
varier  Je  degré  de  dilution,  cbaulïer  plus  ou  moins  long- 
temps, sans  obtenir  d'autres  résultats.  On  n'arrive  à  décom- 
poser l'acétal  qu^en  le  mettant  de  nouveau  en  contact  avec 
de  l'aldéhjde  benzoïque.  La  décomposition  s^opère  alors 
rapidement,  au  moyen  d'une  dissolution  acide  même  très 
élendue  d'eau,  el  sans  qu'il  y  ail  aucune  proporlionnaliié 
eulre  la  quantité  diacide  employée  el  la  quantité  d'acélal 
décomposée, 

La  décomposition  s'ellcclue  dans  un  appareil  où  l'aidé- 
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hyde  benzoïqnc  esi  entraînée  parla  vapeur  d*eau.  On  luel 
en  contact  dans  cei  appareil  Tacétal,  l'acide  étendu  ei  Fal- 
déhydcî  benzoïquo,  puis  on  fait  passer  le  courani  de  va- 
peur. Quand  louL  racéul  a  été  dcconiposé,  il  y  a  dans  la 
solution  su]furif|ue  de  la  mannite,  accompagnée  d'une 
cerlaine  f|uanlité  d'aldéhyde  non  enirainéeet  d'acide  ben- 
zoïque  ;  on  précipite  Tacide  sulfnrîquu  par  l'hydrate  de 
baryum  ajouté  jusqu'à  ce  que  Tacidilo  devicMine  faible,  ei 
Ton  achève  la  précipitation  par  raddiitond'uu  peu  de  car- 
bonate de  baryum,  l.a  dissolution  filtrée  ne  coiitenanl  plus 
que  de  la  mannite  cstconcenirée  au  baîn-marie.  On  ajoute 
de  l'aride  sulfurique  pour  précipiter  la  barytedu  benzoaie 
de  baryum,  puis  on  enlève  Tacide  beuioïque  avec  l'éiher. 
Si  la  niauTiî(.e  tarde  à  cristalliser,  on  ajoute  de  Talcool, 
et  elle  se  précipile  ausbilùl  sous  forme  de  fines  aiguilles 
fusibles  à  i66". 

L'analyse  de  Facélal  montre  qu'il  est  formé  par  l'union 
de  3  molécules  d'aldéhyde  benioïque  à  i  molécule  de  man- 
nite. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  de  combustions  de  ce  corps  ^ 
voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  ; 


I. 


U. 


Matière 

Carbone,  p. ïoo . 
Hydrogène,  p.  loo 


gr  sr   - 

o,4ta  0,3905 

701,21  72,03 

5,3i  5,77 


m. 

Kr 

o,43a 
7a,  o3 

5,58 


IV. 

o,2i65 
71,06 
6,o5 


0,1755 

7 '.96 

6,18 


» 

72,6i 

5,83 


En  examinant  ces  chiffres,  on  reraar([iiera  quW  y  a  con- 
stamment une  pej  le  de  o,5  pour  100  sur  le  carbone.  J'a- 
vais pensé  d'abord  que  cela  pouvait  tenir  à  la  présence 
dans  la  matière  d\ine  petite  quantité  du  dérive  diben- 
zoïque^  mais  j'ai  renoncé  aujourd'hui  à  cette  manière  de 
voir,  car  les  différents  essais  qucj'aî  faits  pour  obtenir  un 
deuxième  acétal  benzoïque  avec  la  mannite  n'ont  abouti 
à  aucun  résultat,  j'ai  toujours  obtenu  le  même  composé 


j 
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maDniûque,  tandis  qu'avec  la  sorbite  je  suis  arrivé  à  des 
résultats  bien  différents  que  je  ferai  connaître  plus  loin. 

J'ai  dû  renoncer  également  à  déienniner  isolément 
chaque  élémeni  de  l'acetal  manniie  et  aldéhyde.  La  néces- 
sité d'un  excès  d'aldéhyde  pour  la  décomposition  ne  permet 
d'évaluer  la  quantité  d'aldéhyde  combinée,  et  le  poids  de 
la  miinnite  ne  peut  être  déterminé  qu'avec  une  approxima- 
tion bien  giossièrc. 

Il  est  du  reste  hors  de  doute  que  cet  acétal  est  l'acétal 
tnben7,oïqii«,  car  un  acétal  dibenzoïqire  contiendrait  6^^,03 
pour  loo  de  carbone  et  le  tétrabenzoïque  76, 4^  pour  100. 

COMBINAISONS  DBS  ALDÉHÏDKS  AVEC  LA  80BBITE. 

Je  n*ai  réussi  à  combiner  la  sorbite  qu'avec  Taldéhyde 
valérîque  et  l'aldéhyde  benzoïque  ;  niais,  avec  celle  der- 
nière, j'ai  obtenu  plusieurs  combinaisons  différentes. 

Acétal  divalérique  de  fa  sorùUe  Gi^H^'^O^^C^H^^O^iC^H^O)*. 

On  agile  du  l'aldéhyde  valérique  avec  une  solution  con- 
centrée do  SOI  bile  dans  l'acide  chlorhydrique;  la  couche 
d'aldéhyde  qui  se  sépare  et  smnagti  devirjit  de  plus  en  plus 
visqueuse;  pour  la  faire  cristalliser,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique.  Dans  resjiace  de  quelques  jours, 
il  se  foimt*  des  cristaux  que  l'on  essore  pour  en  séparer  l'ex- 
cès d*aldéhyde  non  combinée  et  qu'on  lave  avec  une  petite 
quaniiiéd'alcool.  Ce  dissolvant  abandonné  à  Tévaporalion 
fournit  lui-môine  une  ceruine  quantité  deciistaux. 

L'acétal  valérique  .se présente  sous  fornie  de  prismes  al- 
longés et  minces,  fondant  à  70*,  sans  que  ce  point  de  fu- 
sion paraisse  bien  fixe.  Ils  sont  assez  solublesdans  Talcool 
froid,  dans  Téther  et  dans  les  dissolvants  ordinaires  des 
âcéials. 

Il  se  décompose  en  sorbite  et  en  valéral  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  Teau  acidulée;  mais  celte  décomposition 
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a  lieu  d'une  manière  a^sez  leuie.  L'expérience  a  été  faite 
avec  i8'',5  de  maiîèrequi,  insuffisamment  lavée,  répandait 
encore  Todeur  d'aldéhyde  valérique  doiiLla  présence  devait 
liâler  la  décom[)a^iLio^,  ainsi  qne  cela  résulte  du  fait  ob- 
servé avec  les  composés  bcnzoïques.  Après  avoir  élé  co- 
liobée  pendant  deux  heures  avec  Peau  acidulée,  la  matière 
n'a  pas  élé  enlîèrcnieni  décomposée  cl  a  cristallisé  après  le 
refroidissement  j  il  a  fallu  continuer  l'opéraiion  pendant 
dix  heures  pour<jue  la  décomposition  fût  complète.  L'al- 
déhyde valérique  a  élé  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  et  la 
sorbite  caractérisée  sous  fornve  d*acétat  dibeDïoïque,  eu 
opérant  comme  cela  sera  dit  à  propos  de  ce  composé. 

L'acélal  qui  a  été  ainsi  obtenu  coudent  2  atomes  d'aldé- 
hyde, ainsi  que  le  montrent  lus  chiffies  du  l'analyse  : 

Matière 0,566 

CO» 0,590 

HsO Oj-aôi 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C'*H"0'. 

C 60,35  60, 38 

H 9>78  9,40 


Monobenzylalsorbite  Q^^W^O^  =  G«H»»0HG7H*0). 

C'est  le  composé  qui  se  forme  quand  la  aorbite  est  au 
contact  de  Taldéliyde  benzoïque  au  sein  d'une  liqueur  fai- 
blcmenL  acidulée  par  l'acide  chlorhydrîque.  La  sorbite 
étaot  extrêmement  solubledans  leau,  on  peut  facilement 
en  obtenir  à  froid  une  dissoluiion  concentrée  et  peu  acide, 
avantage  qui  n'existe  pas  poiu-  la  maunite. 

On  prépare  le  nionobenzylaisorbite  en  dissolvant  la 
sorbile  dans  son  poids  d'eau  environ  j  on  ajoute  un  dixième 
chlorliydi'îque  (à  21^  Baume)  et  la  quantité  d'aldéhyde 
cnzoïque  calculée  d'après  la  formule  précéàenle.  On  fait 


LA    MANMTE,     LA     SOHBITK    ET    LES     ALDÉHYDES.         4^5 

arriver  dans  ce  mélange,  maintenu  à  la  température  ordi- 
nairei  ""  courant  d'acide  carbonique  qui  a  le  double 
avantage  de  produîn*  une  agitation  cnrilînuelle  et  de  pré- 
server l'aldcliyde  benzoique  de  l'aeliou  oxydanle  de  i'air. 
Oiï  aperçoit  d'abord  les  cristaux  qui  se  déposeul  sur  les 
parois  de  l'éj>roiivette  où  Ton  opère,  A  près  quelque  icmps, 
ces  cristaux  deviennent  tiès  abojidants  el  la  transformation 
de  la  quantité  d'aldéliyde  mit^e  en  réaction  est  bientôt 
achevée.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  filtre ei  on  les  lave 
a  deux  ou  trois  reprises  avec  un  peu  d'eau.  Le  liquide  filtré 
retient  en  dissolution  une  portion  considérable  de  la  môme 
iDalière.  Pour  Toblenir,  on  neutralise  l'acide  chlorhy- 
drique'par  le  carbonate  de  soude,  puis  on  concentre  au 
batn-marie;  il  se  dépose  des  cristaux  qui  sont  joints  aux 
précédents.  Le  (out  est  ensuite  purifié  par  des  cristallisa- 
lions  successives  dans  Tatcool  et  dans  Teau  cbaude.  On 
peut  aussi  purifirr  la  matière  en  la  lavant  k  IVtber,  dans 
lequel  elle  parait  insoluble,  et  la  faire  recrislalliser  dans 
Teau. 

Elle  se  dépose  de  ses  solutions  aqueuses  en  cristaux  pris- 
maliques,  rectangulaires,  trauspan-nts  el  fortement  ré- 
fringents. Ils  ne  conLiennenI  pas  deau  de  cristallisation. 
Les  cristaux  qui  se  forment  dans  les  dissolutions  alcooli- 
ques sont  également  prismatiques^  mais  beaucoup  plus 
petits  ;  du  reste,  la  matière  semble  moins  soluble  dans  Tal- 
cool  que  dans  l'eau.  Elle  fond  sans  se  décomposer,  maïs 
son  point  de  fusion  n'est  pas  conslant  ;  quand  ou  élève  len- 
tement la  température,  on  les  voit  fondre  dès  i63"  ou  i64"j 
quand  on  cliautîV  plus  rapidement,  ils  restent  solides  jus- 
qu'à 173^  ou  175".  La  matière  fondue  garde  une  appa- 
ence  amorphe  ou  vitreuse. 

Elle  se  décompose  avec  mise  en  liberté  d^aldéhyde  ben- 
zoïque,  aussitôt  qu'on  ta  dissout  à  Tébullition  dans  Teau 
acidulée  même  très  faiblement. 
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Analyse. 

Matiâre o^aôoS 

CO*.. o,55i 

U^Û  ...  • 0,15; 

en  centièmes  : 

Calculé 

piiur 
C"H"0*, 

('' 57,68  57,77 

H 7, ri  6,66 

Acétal  dtbensoïque  de  la  sorbite. 

Quand  on  additionne  une  suluiion  cancciiLrée  de  lasor- 
bile  de  son  volume  d'acide  chlcrliydrique  et  d'aldéhyde 
Leiizoïque,  et  que  l'on  agite  le  toul,  il  se  dépose  dans  la  lî- 
queiir,  après  quelques  iuslanls,  une  masse  solide,  blanclte, 
amor[the,  insoluble  dans  Peau.  On  obtient  le  même  résultat 
en  prenant  de  Tacidc  snlfiiricjiie  étendu  de  son  volume 
d'eau.  Cette  l'éaction  sViTf^oiue  n  la  loinpéralure  ordinaire^ 
on  attt'jid  du  jour  au  lendimaîu  pour  (|ut:  la  foiiuaiioudu 
composé  qui  est  rapide,  mais  non  pas  instantanée,  soitde- 
Vfnu(*  complète.  C'est  ainsi  ([ue  I'oji  n^ière  quand  on  veut 
extraire  la  sorbite  d'une  Jîqueur  qui  la  contient.  La  masse 
obicnue  est  purifiée  i)ar  de  simples  lavages  à  Teau  froide 
jusqu'à  disparition  de  racîdiié. 

Elle  «at  soiubJe  dans  l'alcool  bouillant,  Tétlier,  le  cblo- 
roforme,  la  benzine  et  Tacîde  auétique,  surtout  à  cLauii, 
mais  ou  ne  peut  la  faire  cristalliser  avec  aucun  de  ces  dis- 
solvants, avec  ceitains  d'entre  eux,  parliculîèremenl  avec 
Téther,  elle  se  gonfle  de  manière  à  former  une  gelée  trans- 
parente. Ces  caractères  tendent  à  montrer  qu'elle  est  con- 
stituée par  un  mélange.  En  réalité,  elle  est  formée  de  deux 
substances  distinctes.  L'une  d'elles  est  soluble  dans  1000 
parties  environ  d'eau  bouillante  et,  par  refroidissement,  se 
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coagule  SOUS  forme  de  gelée  transparente;  l'autre  est  une 
poudre  blancbe  complèiemcnl  iusoliihle  dans  l'eau  bouil- 
Jaiiti;  et  piescnlant  la  coniposîtion  corresporidaiile  à  la  for- 
mule de  Tacélal  dibeiizoïque. 

Pour  les  séparer,  on  fait  cohober  le  mélange  pulvérisé 
et  bien  exempt  d'acide  avec  de  l'eau  bouillanie.  On  en 
traite  'i^"  par  i^'^jG  d* eau  distillée  cl,  après  quelques  beures 
d'ébullitian,  on  bltre  pour  séparer  la  substance  demeurée 
insoliiblr.  Le  liquide  bitré  se  prend  pendant  le  refroidis- 
sement en  une  gelée  transparente. 

Dibenzylalsorbite  amorphe  C"H"0'i=  G«Ht*0*(G^H^O)«. 

La  maiièi'G  demeurée  sur  lu  fîlire  après  Topération  qui 
vieil  id^èire  décrite  ne  présente  pas  un  aspi^cLdiiïérenldecelul 
du  mélange  primitif  :  elle  est  pulvérulent^j  douce  au  tou- 
cber,  et,  quand  on  Texaraine  au  raicioscope,  on  n'aper- 
çoit aucune  [race  de  cristallisation.  En  la  traitant  par  les 
dissolvantSj  t'tlier,  cbloroforme,  benzine,  acide  acétique^ 
et,  eîi  abaiuloTinanl  à  révaporaïion  spontanée,  il  nVsl  pas 
possible  de  la  faire  cristalliser;  clic  se  dépose  en  certains 
points  sui"  les  parois  des  crislallisoirs,  et  autour  de  ces 
points  semblent  rajonner  de  fins  cristaux;  l'examen  à  la 
loupe  montre  que  cette  apparence  n'est  due  qu'à  la  façon 
dont  se  dépose  la  matière  amorplie. 

Elle  fond  à  162°  en  une  masse  vitreuse. 

L'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurîque  ne  peut  la  décom- 
poser que  par  une  ébullition  prolongt^een  présence  d  une 
quantité  suffisante  d'aldéhyde  benzoïque,  comme  cela  a 
Heu  pour  le  composé  bcnaoïque  de  la  mannite. 

Qu;md  la  décomposition  est  achevée,  on  obtient  la  sor- 
hite  en  suivant  un  irailcmcrU  conforme  à  celui  qui  a  été 
indiqué  au  sujet  de  l'acéial  benzoïque  de  la  mannite.  Cela 
n'oÛVe  aucune  difBcultë,  La  sorbite  en  solution  concen- 
trée ensiallise  au  bout  de  quelques  jours,  pourvu  que  la 
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crislallisaliou    soil  aoiorcée  par   une  petite  quantité  de 
nialiére  déjà  cristallisée. 

Voici  IcscUiiïres  que  l'acétal  a  donnés  à  l'analyse  : 

MalitVe OjiC^yS 

GO' 0,653 

H«0 o,t52 


d^ 


OU,  en  ccniieines 


Calculé 
pour 

C 66,95  67,03 

H fi,3i  6,14 

La  substance  présente  donc  la  composition  correspon- 
dante A  la  forinuU'de  l'acétal  dibenzoÏ4jue. 

Acétal  gélatineux. 

Celle  substance  se  forme  toujours  quaud  on  traite  par 
raldchyde  benzoïque  une  dissolution  de  sorbite  suffisam- 
ment acide  pour  que  la  combinaison  ail  lieu  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  par  agîlaiioii.  On  la  sépare  de  la  pré- 
cétlenre  qui  se  produit  dans  la  mi5;me  opération,  comme  il 
a  été  dit  plus  haut,  en  inctiaut  à  profit  sa  solubilité  dans 
Teau  cliaude. 

Il  est  inipoi  tant  que  reaudislillée^  avec  laquelle  on  fait 
cohober  la  matière,  ne  contienne  pas  trace  diacide  chlor- 
bydrique  ou  d'acide  sulfurique  libres,  sans  quoi  la  sub- 
stance serait  décomposée  en  sorbite  et  en  aldébyde  Lcu- 
zoïque.  Plusieurs  opérations,  faites  avec  de  Teau  contenant 
«ne  quaniîlé  diacide  sulfurique  si  faible  qu'elle  ne  donnait 
qti'un  louche  à  peine  visible  au  moyen  du  chlorure  de  ba- 
ryum, n'ont  pas  fourni  d'acélal  gélalijieux;  taudis  que  la 
matière  UailéL^  par  l'eau  exemple  d'acide  en  fournissait 
une  quaniiiê  abondante.  On  évite  i'ioconvénieut  de  la  dé 
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composition  par  1rs  acides  en  alcalinisant  I^gcremeni  l'eau 
par  un  carbonate  alcalin. 

Un  fait  également  intéressant  h  signaler,  c'est  qu'une 
pareille  maiîère^  quoique  gélatineuse,  n'a  aucune  tendance 
à  obslruer  les  pores  dos  filtres.  On  enlève  donc,  sans  la 
moindre  Jifficullé,  par  illtralion  eL  par  compression,  Teau 
qu'elle  reùeni  dans  sa  masse.  Après  la  compression,  il 
reste  une  substance  de  couleur  grise,  se  réduisant  facile- 
ment en  une  poudre  blant-be  un  peu  adliérenie  au  loucher 
et  granuleuse. 

Cette  poudre,  traitée  par  l'eau  boulllanle,  se  dissout 
assez  rapidement,  et  la  dissolution  se  prend  en  gulée  par 
refroidhsenieni.  Elle  se  dissoul  dans  les  munies  dissolvants 
que  le  corps  précédent,  et  particulièrement  dans  l'ctlier, 
avec  lequel  elle  ne  tarde  pas  à  former  une  gelée  iranspa- 
renle. 

Le  point  de  fusion  de  la  malièro  sèche  est  sîiué  vers 
aoo°,  mais  il  varie  suivant  que  Ton  élève  plus  ou  moins 
rapidement  la  température.  Soumise  h  l'analyse  élémen- 
taire, celle  malièic  a  Iburnî  pour  le  carbone  des  i; h i lires 
inféj'ieurs  d'environ  a  pour  loo  à  ceux  que  l'on  calcule 
pour  la  formulf^  de  Tacétal  dibenzoïque.Ce  résultat  ne  peut 
tenir  à  la  présence  d'une  impureté  minérale,  car  elle  ne 
laisse,  après  la  combustiouj  qu'un  très  faible  résidu  de  si- 
lice (moins  d'un  millième)  qui  provient  de  l'attaque  par 
l'eau  bouillante  du  ballon  où  l'on  a  opéré. 

J'ai  pensé  r[u'elle  pouvait  contenir  une  certaine  pro- 
portion d'éther  benioïque  de  Ja  sorbiie,  et,  cimime  cet 
étlier  possède  une  teneur  en  carbone  plus  faible  que  celle 
de  Tarétal,  le  mélange  analysé  pourrait  présenter  la  com- 
position trouvée.  Pour  vérifier  celte  hypothèse,  j'ai  voulu 
saponifier  Téther  au  moyen  de  la  potasse^  je  n*ai  pas 
obtenu  de  la  sorte  de  résultaïa  bleu  nets. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  matière  gélatineuse  qui  vient 
d^êire  décriie  garde  tous  ses  cai'actères  quand  on  essaye  de 
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la  purifier  au  moyen  des  dissolvants,  et,  quand  on  la  dé- 
compose par  Teau  acidulée,  elle  donne  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  de  la  sorbile  identique  à  celle  que  Ton  obtient 
par  les  autres  acélals. 

Acétal  cristallisé. 

Il  m*est  arrivé,  en  décomposant  le  mélange  des  deux 
produits  précédents  au  moyen  de  l'eau  bouillante  acidulée 
par  l'acide  sulfurique,  d'obtenir  un  résidu  indécompo- 
sable formé  de  Gne?  aiguilles  crislallinc^s.  MM.  Vincent 
et  Dc'Iaclianal  ouL  observé  plusieurs  fois  le  même  fait, 
ainsi  qu^ils  me  TonL  communiqué. 

On  parvient  cependant  à  décomposer  ce  produit  en 
ajouiaiu  à  l'eau  bouillaulc  une  nouvelle  quantité  d'al- 
déhyde beuzoïque.  Il  consiiiuepeut-èlreracétal  cristallisé. 
La  petitt^  quantité  que  j'ai  eue  à  ma  disposition  ne  m'a 
pas  permis  de  l'éiudicr. 


AI*I'L1CA.T[0?{  DES  ACETALS  A  LA   RECHBhCUE  DE  L.i  MANNITB 

ET    DE    LA    SORBITE. 

Les  composés  qui  viennent  d^êlre  décrits  ne  présente- 
raient qu'un  intérêt  restreint  s'ils  n'étaient  étudiés  que 
pour  eux-mêmesj  et  s'ils  ne  permettaient  d'ellecluer  de 
nouvelles  recherches  sur  la  mantiitc  et  la  sorbite. 

On  parvient  à  caractériser  et  à  isoh'r  la  mannite,  dans 
les  cas  ordinaires,  avec  une  assez  grande  facilité,  au  moyen 
de  Talcool  \  on  réussit  pcul-Être  encore  mieux  en  opérant 
de  la  manière  suivante:  le  liquide  où  se  trouve  la  man- 
nite  est  amené  par  évaporation  à  consistance  de  sirop  *, 
dans  cet  état,  on  radditionne  d'aciJc  clilorhydrique;  la 
manuitc  étant  bien  pins  sohible  dans  CL"t  acide  que  dans 
l'eaU)  la  viscosité  de  la  solution  disparaît  :  il  suHit  d*y 
verser  un  peu  d^alcool    pour  précipiter  la   mannite  sous 
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forme  de  Oocons  composés  de  0 

faciles  à  purifier. 

Il  est  d<*s  cas  où  ce  lourde  main  est  insuffisani  ;  il  ne 
m'a  pas  éié  possible,  par  exemple,  d*exlraire  la  mannite 
pure  du  jus  d'Ephedra  dystachia,  qui  en  cou  lient  une 
proporiion  noiablL!.  Les  cristaux  que  j'obtenais  par  éva- 
poration  sponiauéc  éoient  toujours  larliés  par  une  matière 
brune  que  l'on  ne  pouvait  séparer  par  l'alcool  et  le  noir 
d'os  \  j'ai  transformé  la  nianuile  en  son  acëlal  benzoïque  ; 
ce  compose  élanl  insoluble,  j'ai  pu  le  purifier  par  des  la- 
vages répétés  à  Tcau,  sa  décomposÎLÎon  m^a  donné  de  la 
mannilc  parfaÎLcineiU  pure. 

L^avantage  que  présenle  la  combinaison  aldchjdiquc 
pour  Téiurlede  la  sorhite  est  encore  beaucoup  pînsgrand. 
On  éprouve  des  diflîcullés  telles  à  faire  cristalliser  celle 
substance  dans  les  jus  où  elle  se  rencontre,  que  son  exis- 
tence était  mise  en  doute,  il  y  a  encore  peu  de  temps,  par 
certains  chimistes;  or  les  travaux  de  MM.  Vincent  el 
Delarhanai  oui  montré  qu'elle  ne  se  rencontre  pas  seule- 
ment dans  le  jus  de  sorbes,  mais  que  sa  présence  est  con- 
stauie  dans  presque  tous  les  fruits  appartenant  à  la  famille 
des  rosacées  ■,  elle  est  donc  très  répandue  dans  les  fruits  les 
plus  ordinaires,  poire:-*,  cerises,  pcches,  abricots,  etc. 

On  ne  parvient  à  Fisoler  qu*en  la  transformant  en  son 
acéial  benzoïque.  Il  faut  éviter  d'obtenir  ce  composé  trop 
couipaclj  ce  qui  a  lieu  quand  la  liqueur  contient  plus  de 
i5  à  ao  pour  loo  diacide;  on  le  soumet  à  plusieurs  la- 
vages h  l*eau  el,  au  besoin,  à  Talcool,  puis  on  le  décora- 
pose  par  l'eau  acidulée;  on  obliunt  du  la  sorte  des  disso- 
lutions de  sorbÎLe  qui  cristallisent  aisément  dans  Tespacc 
de  quelques  jours  et  parfois  même  de  quelques  lieures, 

La  recberche  de  la  sorbite  s'opère  ainsi  d'nne  manière 
sûre  et  facile.  J'ai  pu,  grâce  n  celte  mélbode,  établir  la 
transformation  du  glucose  eu  sorbîte,  transformation  qui 
s*ciïectuc  au   moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  au  sein 
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d'une  liqueur  demeurant  alcaline.  Je  nMnsîste  pas  sur  ces 
fails,  quî  appartiennent  à  un  nouvel  ordre  dMdées,  car  ils 
feront  l'objet  d*un  autre  Mémoire. 

L'examen   atlentif  de  ce  qui  vient  d'être  exposé  permet 
de  conclure  que  la  formation  cl  la  décomposition  des  acé- 
tals  ci-dessus  sont  régies  par  les  mêmes  lois  que  celles  des 
éthers.  La  présence  d'un  aride  minéral  fort,  lel  que  Tacide 
chlorhydriqne  ou  Fanide  sulfurique,  est  nécessaire  pour 
activer  la  formation  d^un  étLer  à  acide  organique  à  basse 
température.  lurersentenl,  quand  la  Lenipérature  s*élève 
cl   en  présence  d  une   proporiiou   JV>au   prépondérante, 
c'est  Téquilibre  inverse  qui  a  lieu  el  Talcoo!  est  régénéré 
par  suite  de  la  saponificaiîon  de  Téiher.  Or  c^est  précisé- 
ment ce  qui  se  passe  avei;  les  arétals.  Il  se  forme  entre  les 
acide?    minéraux  et  la   manuite  ou  la  sorbite  des  éthers 
itistablcs  qui  servent  au  mécanisme  de  la  transformation  ; 
lorsque  la  liqueur  est   froide  et  foriemenl  acide,  l'aeélal  se 
produit  ;  il  se  déirint  quand  fa  liqueur  est  chaude  et  que  la 
proportion  d'eau  \ient  à  augmenter  :   un  excès  de  l'aldé- 
hyde génératrice  prèle  son  concours  à  la  décomposition  en 
agissant  comme  dissolvant. 
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SUR  PELQIIES  DÉRIVES  M  U  GLÏCÉRI^R^ 

pak  m.  a.  bigot. 


Le  sujet  des  recLerclus  que  j'expose  ici  n'est  pas  noti 


vca  a . 


J'ai  éliidie  quelques  dérivés  de  l'épiclilorliydrine,  de 
l'alcool  aJljliqueelde  la  monochlorhydrinedela  glycérine. 
Il  mVsl  impossible  de  iaire  l'hislorique  de  tous  ces  com- 
posés ;  ils  ont  donné  lieu  à  un  trop  grand  nombre  de  Mé- 
moires. Dn  resie,  après  les  travaux  de  MM.  Berihelot. 
Reboul,  Henry  et  de  quelques  autres  savanls,  ils  sont  tom- 
bés dans  lt3  domaine  classique. 

Je  ne  rappellerai  les  expériences  de  ces  chimisles  qu'au 
moment  où  roccasion  s'en  présentera.  J'indiquerai  dans 
quelle  mesure  ils  m' oui  aidé  el  comment  j'ai  modifié  ou 
complété  leurs  résultais. 

L'élude  de  la  glycérine  est  loin  d*ètre  achevée.  Ses  déri- 
vés sont  en  nombre  considérable^  presque  toute  la  série  en 
C^  s'y  rattache. 

D*ifn  auUe  côté,  si  l'on  considère  avec  quelle  Facilité 
ou  peut  passer  de  la  série  en  C^  à  celle  qui  est  en  C",  on 
comprendra  que  des  centaines  de  Mémoires  n'aient  pu 
suffire  à  épuiser  ce  sujet. 

Je  m'étais  proposé  de  rechercberun  certain  nombre  d'i- 
somères. Les  résultats  n'ont  pas  toujours  i-épondu  à  mes 
espérances.  Néanmoins  je  suis  parvenu  à  découvrir  et  à 
étudier  : 

i^  Un  isomère  du  dioxydu  liexylénique  de  M.  Przyby- 


(')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  p.  i35o;  r885. 
Ann.€ieChim,eetiePhjs.,S*»àTic^X.X\\U(\\ri\  1891.)  28 
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a°  L*isomère  (lerépiflilorliytlrine  C'H*'OCI  ; 

3**  Eu  cherehaul  celui  de  l'alcool  allylîque,  j'ai  été 
amené  à  une  préparation  convenable  du  gljcide. 

J'ai  pu  déterminer  neitemenl  sa  fonction  et  décrire  ses 
principales  combinaisotis. 

Dans  le  cours  de  ces  travaux,  souvent  longs  et  difficiles, 
j*ai  été  puissamment  aide  par  les  conseils  bienveillanis  de 
M,  Friedel,  mon  cher  maître,  qui  n'a  cessé  de  me  guider 
et  de  m'encouiager.  Je  lui  en  exprime  ici  ma  profonde 
gratitude. 

Je  liens  aussi  à  remercier  mon  aniî,  M.  Griner,  du  con- 
cours éclaire  qu'il  m'a  prêté. 


ÉPrCHLOKHYDRiNE  ORDINAIRE. 
Elle  a  pour  formule  CH^  -  CH-CH='C1  ;  je  la  désignerai 

o 

aussi  par  é|)iclilorhydrîue-a  pour  la  distinguer  de  son  îso- 
mère^  répich.loiliydrine-p,CH--CHCI-CH*,  que  jedécri- 

b 


rai  plus  loin. 

L'épichiorbydrîne  ordinaire  a  été  découverte  par  M.  Ber- 
ihelot  (  '  )  en  1 854-  Elle  a  été  étudiée  presque  entièrement 
par  M.  Reboul  (^)  en  i8ôo,daasun  Mémoire  qui  est  resté       _ 
im  modèle  îrréprocliabic.  ^H 

Depuis  cetie  époque,  il  a  été  publié  sur  ce  sujet  un  assez  ^^ 
grand  nombre  de  travauic  complémentaires.  Parmi   ces 
derniers,  je  tiens  a  rendre  hommage  à  celui  de  M.  Fau- 
connier ("),  dont  j'ai  eu  souvent  l'occasion  de  me  servir. 


(»)  Annales  de  Chimie  et   de   Physique,  3"  série,  t.  XLI,  p.  aag. 

(■)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  LX,  p.  7. 

{^)  Thèses  présentées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  le  io  jan- 
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LV'picliloiliyJiiue  possède  deux  foiulions  ;  i''  son  oxy- 
gène se  comporLi;  coininu  celui  de  Toxyde  J'éthylêiie;  il 
peut  fixer  l'eau,  les  actdes,  aiilivdrideiï,  chlorures  d'acides, 
alcools,  etc.  \  2"  son  chlore,  à  la  façon  des  chlorures  d'al- 
cools primaires,  pf^ut  réagir  sur  les  iodures,  les  acctaies 
alcalins,  les  alcoolatcs^  les  pliéiialns,  les  métaux  niouaato- 
rniques,  de. 

M.  Reboiil  a  indiqué  presque  loulce  que  Ton  peut  ob- 
tenir avec  le  groupement  ÇH-~  CH-.  Il  ij'a  guère  étudié 

6 

que  deux  ou  trois  réactions  se  rapportant  au  cliloro  pri- 
maire -  CH^Cl  :  Tiodure  de  potassium  attaque  l'épi- 
clilorliydrine  et  doime  de  répiJodhvdrine;  tes  ahools 
sodés  produisent  des  élhcrs  du  glycide^  i^nlin  le  sullhy- 
drate  de  potassium  a  fourni  un  corps  C*Iî*SO. 

J'ai  rlifrché  à  douLler  la  molécule  de  l*épirlilorlijdrine 
en  lui  enlevant  son  ehlore.  A  cet  effet,  je  l*ai  traîlée  par 
le  sodium  \  mon  Lut  était  aussi  de  vëritier  et  de  compléter 
des  Mémoires  déjà  publiés  sur  ce  sujet  par  quelques  sa- 
vants. 

PREPARATION   DR    L'ëPICHLORIIYDRINE. 

J'ai  employé  presque  tous  les  procédés  connus. 

1°  Procédé  de  M.  Rehoul  ('  ).  —  i\  consiste  à  prendre 
de  la  glycérine  sèebe  (5  parties)  mélangée  de  4  parties 
d'acide  acélî([ue  crislallisable.  Ou  fait  passer  dans  la 
masse  portée  à  roo**  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec, 
jusqu^à  ce  qu'il  ne  scil  plus  absorbé.  Ofi  distille  le  pro- 
duit, en  évitant  comme  on  pcnt  les  violents  soubresauts 
qui  se  produisent.  Les  portions  ([ui  distillent  de  170** 
à  220°  sont  constituées  par  un  mélange  de  dichlorliydrlne 
et  d'acélodiclilorhydrijie  de  la  glycérine.  On  les  chauffe 
à  110"  et  Ton  y  verse  une  solution  de  potasse  aussi  con- 


(^)  Mcraoirc  déjà  cité. 
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ccnlrée  que  possible.  Il  se  forme  de  l'é|iifUlorhydnne  que 
l'on  tlislilîe  après  l'avoir  isolée  du  chlorure  de  poiassium 
en  solution. 

a"  Procédé  de  Carias  (*).  —  On  irai  te  Soo«'  de  gly- 
cérine sèclic  mainlenuti  à  iio"  par  a''^  de  sous-chlorure 
de  soufre  versé  peu  à  peu.  Au  bouideliiiit  heures,  on 
laisse  refroidir.  Le  soufre  qui  s'est  foi  iné  cristallise.  On 
décante  la  liqueur  surnai^cante  cl  ou  la\e  le  soufre  a\ec 
de  Téllier^  qui  dissoul  la  dichlorhydi'iue  emprisonnée 
dans  la  partie  solide.  On  obiienl  par  cette  méthode  un 
mélange  des  deux  diehiorhydrines 

C1ISCI-CIJ0II-GU3C1    et    CH»Gl-GJICI-CHaOH. 

La  première  constitue  environ  les  ^  du  mélange. 

Ce  procédé  est  très  rapiiJe  quand  on  opère  comme  je 
Taî  fait  : 

On  prend  trois  ballons  do  4"'  ^^  tl^i^s  chacun  d'eux 
on  met  itîou'^'"  de  glycérine  sèelie.  Ils  sont  nninis  d'un 
large  luhe  servant  de  réfrigéraiii  ascendant  et  dun  en- 
tonnoir ù  brome  par  lequel  on  verse  peu  à  peu  le 
chlorure  de  soufre.  Oit  les  niaiiitienl  h  la  lempéralure  de 
110°  et  l'on  fait  couler  dans  chacun  d'eux  4^^  àa  sous- 
chloiurede  soufre.  L^opéraiion  dure  huit  heures.  On 
tbaufle  eucoie  pendant  deux  heures  pourchasser  l'excès 
de  gaz  sulfureux  et  d'acide  clilorhydrique  eu  soluiiou  dans 
la  masse,  puis  on  laisse  ciisialliser  le  soufre  par  refroidis- 
senietiU  Le  lendemain,  on  décante  ]a  portion  liquide.  On 
fond  le  soufre  au  baiti  d'hitilc  à  120"  et  on  le  verse  dans 
une  capsule.  La  dichlothydrine,  (|ui  était  restée  adhérente 
au  soufre  daus  le  ballon,  uagc  danS  la  capsule  à  la  sur- 
face^ on  la  retire  facilemint  dès  que  le  soufre  s'est  50- 
lidiOé. 


<»)  Annaîes  de  Liebig,  u  CXXII,  p.  7a. 
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On  filire  à  la  irompo  les  différentes  portions  de  dichlor- 

hydrine  pour  les  débarrasser  des  petits  cristmix  de  soufre 
reslés  en  suspension;  puis  le  liquide  rsl  distillé  dans  le 
vide. 

Il  est  formé  d'nii  mélange  des  deiis  dirlilorliydrîties.  On 
les  converût  en  êpichlorhydriue  ordinaire  en  Icslraitant, 
romme  dans  le  procédé  de  M.  Rebouï,  par  une  soluûoti 
de  potasse  on  de  soude. 

3"  Procêdi'  de  M,  Fauconnier .  —  J'aî  employé  le 
procédé  de  Carias  jiist|u'au  moment  où  j'ai  connu  la  uïé- 
ihode  de  M.  Fauconnier  (  '  ),  Elle  est  véritablement  in- 
dustrielle, pui  sqn'el  le  pcrmetde  transformer  complètement 
la  glycéj'ine  eu  diihiorliydrine. 

On  fait  passer  jusqu'à  refus  un  courant  d'acide  eblor- 
bydrique  dans  la  glycérine  ordinaire  (5''8  à  6*^  environ), 
chaulîec  au  bain  d'Iiuile  vers  laV'.  On  recueille  les  eaux 
chlorliydrjques  qui  distillent.  Au  bout  de  soixante  heures, 
la  réaction  est  achevée;  on  rectifie  dans  le  vide.  Jusqu'à 
80",  passe  de  l'eau  forlemeni  acide  que  Ton  réunît  à  celle 
qui  s'est  échappée  pendant  Topéralion.  De  8o'*  à  lao",  le 
produit  est  surtout  formé  do  dichlorliydrine',  de  iao° 
à  i/^o'^,  c'est  de  la  monochlorhydrine  ;  le  reste,  soumis 
de  nouveau  à  l'action  de  l'acide  chlorliydrique,  donne 
naissance  à  la  dichlorliydrine,  La  monoclilorliydrine  peut 
également  rentrer  dans  la  fabrication. 

Les  rendements  que  j'ai  obtenus  sont  analogues  à  ceux 
qui  sout  indiqués  par  M.  Fauconnier.  Je  les  ai  même 
augmentés  de  la  façon  suivante.  J^avais  eu  l'occasion  de 
constater  que  la  dichlorliydrine  est  sohible  dans  l'acide 
chlorliydrique.  J"ai  pensé  que  les  eaux  chargées  de  cet 
acide  et  provenant  de  la  préparation  devaient  contenir  de 
la  dichlorbydrîue.  Je  les  ai  trauées  pai*  le  carbonate  de 


(i)  Mémoire  déjà  cilé. 
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soiule  ordinaire  et  j*a5   pu  en  extraire  1^6  environ  pour 

I  o'^s  de  glv^'tTÎnc  soumis  à  Taeiion  de  Tacide  cltlorliy- 
drique. 

La  dîclilorliydiiiïe  rsl  reciîfiée  deux  ou  liois  fois  dans 
le  vide  pour  là  sépaier  d<-  la  niyiUKjiloihvdrine.  On  la 
Iraiisfoinic  en  épîciiloiliydritie  par  la  soudt  (voir  plus 
haut).  On  IJllre  le  produit  à  la  trompe,  on  décante  Tépî- 
clilorlijdrine  et  on  la  distille  une  fois  dans  le  vide  et  une 
fois  avec  uii  appareil  à  plateaux  â  la  pression  ordinaire; 
^''S  de  dicliloihydrijie  fournissent  4*^^  d'cîpicblorhydrine 
pur(\ 

Le  procéda  d**  Carius,  lel  que  je  l'ai  modifiéj  est  très 
rapide,  mais  il  esl  coûteuse  ei  ne  Lransiorme  pas  f!omplè- 
lenieiu  la  glycérine  en  dithlorliydrines,  car  il  se  forme 
des  composés  sulfurés  assez  abondants.  D'une  façon  gé- 
uïîrale,  et  surtout  lorsqu'on  veut  piéparer  de  i;randes 
quantités  de  nialièrej  le  procédé  de  M.  FauconnitT  s^im- 
pose.  Il  a  en  outre  l'avaniage  de  ne  donner  que  de  la 
dichlorlivdrine  Cli-  Cl-CHOH-CH-GI  rigoureusement 
pure.  C'est  aussi  le  meilleur  procédé  ài:  préparation  de  la 
monoeUlorliydrine   pure  CH-OH-CHOH-CH^Cl. 

L'épiclilorliydrine  est  uu  licjuide  incolore,  plus  lourd 
que  l'eau  el  doué  d*une  odeur  eaiacLérisùque,  Elle  bout  à 
ii5"-ii6".  J^ai  toujours  constaté  datis  sa  préparation 
qu'elle  était  accompagnée  d'une  petite  quantité  d'alcool 
allylîque,  dont  on  la  sépare  facilement  à  la  dislillatiou. 


ACTION    DU    SODIfM    SUH    L  EPICJILORIIÏDHINE  ORDINAIRE. 


J  ai  fait  réagir  le  sodium  sur  répichlorhydrine  en  pré- 
sence de  I'ciIht  absolu. 

Mais,  avant  d*indiquerles  résultats  que  j'ai  obtenus,  jo 
rappellerai  brièvement  les  expériences  de  quelques  chi- 
mistes qui  m'ont  précédé  dans  cette  voie. 
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MiM,  Grîmaux  et  Vogt,  dans  un  travail  qu'ils  n*oui  pas 
publié,  oui,  les  premiers,  étudié  l'aclion  du  sodium  sur 
ré|jîrhlorli3fdrine. 

Pour  modérer  raclioii  de  ce  métal,  ils  l'ont  employé  à 
Télat  d'amalgame.  Celui-ci  est  versé  piii  à  peu  datisl  épi- 
rhlorliydrine  cliaulîée  modérément.  En  distillant  à  la 
pression  ordinaire  le  produit  rouge  ainsi  obicnu,  ila  ont 
constaté  une  brusque  Jéconiposilion  au  momentoù  le  ther- 
monièlre  marquait  i35". 

Le  ré^^idu  se  trouva  formé  d^une  matière  analogue  au 
eaoutchouc. 

Je  démon uvi-rai  plus  loin  que  ce  composé  estclû  â  la  pré- 
senre  d'une  petite  t|uannié  de  sodium  pendant  la  distilla- 
lion.  Ces  deux  savants  ont  abandonné  ces  rerbejrbes. 

Elles  ont  éié  reprises  par  MM.  Hïibner  et  Millier  (  *  ) 
qui  ont  opéré  sur  le  sodium  métallique  et  Tépichlorliy- 
drine  mélangée  de  5  à  6  fois  son  volume  d'élher  absolu. 
Ou  chauil'e  au  réfrigérant  ascendant  et,  la  réaction  lertui- 
née,  on  reprend  par  l'eau. 

La  solution  éllierée  renferme  un    liquide  passant  vers 

Ce  serait  un  giveol  en  chaîne  termée 
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M.  Ciaus  (-),  trouvant  celle  formule  peu  vraisemblable. 


{')  Annales  de  Liebigt  t.  CLIV,  p.  i86, 

(')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin^  p.  506;  1877. 
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I enommença  I'e5q>ericnce.  D'après  lui,  il  devait  se  faire 
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Il  obûiiL  le  même  produit  que  MM,  Hiibner  et  Muïler  ; 
mais  il  couslala  qu'il  rcnfermail  une  petite  quanlilé  de 
rhlore  dojït  il  ne  put  se  débarrasser.  Bien  (jue  les  cbifFres 
de  ses  analyses  se  soient  rapprochés  de  la  formule  C^  H^^  O- . 
il  n'a  pas  conclu . 

M..  I-Iaiiri(vl  (  ')  a  réussi,  dans  la  niÊme  réaction,  h  iso- 
ler un  liquide  bouilïantà  210*^-21 5"^  et  qui  possède  exac- 
tement la  formule  C*'H'^0-,  indiquée  par  M.  Claus.  En 
outre,  M.  llanrioL  a  con&talé  que  la  matière  analogue  au 
caoulcliûU"- qui  se  forme  dans  Topéralion  n'est  autre  chose 
que  du  dioxyde  CH'^O^  combiné  à  a  molécules  de  sel 
marin. 

Jl  Ta  analysé  après  avoir  constaté  son  insolubilité  dans 
tousIesdissolvauLs.  Pour  expliquiirla  formatioudece  com- 
posé,ce  savant  Je  compare  aux  combinaisons  de  répicliior- 
hydriue  avec  les  chlorures  de  calcium,  de  magnésium  et 
de  Aine. 

M.  Fauconnier  a  constaté  que  ta  poudre  de  zïnc  réagît 
sur  l'épichiorhydrine  chautlée  au  bain  d'huile,  mais  le 
mélange  fait  explosion  lorsque  sa  température  atteint 
i4o". 


(')  Ann.  de  Chttn.  et  de  Phys.»  à'  série,  t.  XVII,  p.  96,  et  Bulletin 
de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXXII,  p.  55a. 
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J'ai  repris  1rs  expériences  de  MM.  Hiibner  et  Miiller. 
Claus  et  Hanriol,  en  modifiant  autanl  tpie  possible  les 
condilLons  tlnns  lesquelles  ils  se  sonL  placés. 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  milligrammes  de  sodiuni  à 
i'^'^  d'épiclilorhydrlnej  il  se  produit  un  vif  dégagement  de 
chaleur,  accompagné  d'explosion,  ei  l'on  constate  qu'il 
s'est  formé  la  matière  solide  trouvée  par  MM,  GrimauK 
et  A  o;ît. 

Elle  prend  également  naissance lorsqu'ou  opère  sur  l'é- 
pichlurliydrine  étendue  de  plusieurs  fois  sou  voîuiue  d'é- 
ther.  Dans  ce  dernier  cas^  elle  reste  insoluble  dans  l'éllier 
qui  sVmpare  d'une  grande  quantité  de  produits  rouges  ei 
visqui'ux,  fortement  chlorés,  distillant  de  aao"  à  tiSo**  en 
se  décomposant  linalenicnt. 

Pour  éviter  autant  que  possible  La  formation  de  ces  pro- 
duits, il  fallnit,  d'une  part,  opérera  basse  température; 
d'autre  part,  ue  point  prolonger  la  réaction.  L'élévation 
de  lenipérature  et  la  durée  de  l'expérience  entraînaient  la 
formation  de  ces  matières  visqueuses. 

Après  de  nombicax  essais,  je  me  suis  arrêté  au  mode 
opératoire  que  je  vais  indiquer. 

On  prend  un  ballon  de  3^'S  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant.  On  y  ferse  4oo5''d*épichlorhydrine  fraîcliement 
distillée  et  400'''"  d'élher  absolu.  On  y  ajoute  un  morceau 
de  sodium  du  poids  deSo^",  c'est-à-dire  environ  la  moitié 
de  la  quantité  lbéori{|ue.  Si  Tun  en  prenait  davantage,  les 
rendements  diminueraieut.  Le  ballon  est  placé  dans  Teau 
que  l'on  porte  à  40"*.  Si  la  réaction  est  trop  vive,  on  rem- 
place l'eau  tiède  par  Teau  froide,  La  capsule  dans  laquelle 
on  opère  doit  être  assez  profonde  pour  que  !e  corps  du  bal- 
lon puisse  plonger  tout  entier  dans  Teau.  Si  l'on  omet  de 
surveillerconstanimentl^opéralionelquele  mélange  vienne 
à  s'écbauiï'er  trop,  letlier  distille  par  le  réfrigérant  et 
l'explosion  est  inévitable, 

L'opéiation  ne  doit  pas  durer  plusde  quatre  heures.  On 
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chauCTe  alors  pendant  une  heure  ou  deux  pour  enlever  le 
sodium  qui  pourrail  rester  inallaqué. 

Dès  11*  déliiit  tie  la  lénctioïi,  la  masse  commence  à  se  co- 
forer;  an  lioiU  d'iiiie  lieure,  elle  esL  rougeet elle  gardecelte 
couleur.  Il  ne  se  dégage  auciiti  gaz. 

On  la  reprend  ensuite  par  rcauqui  décompose  des  pro- 
duits sodés,  eu  ïavi  pelÎLe  quauLilëdu  reste. 

LVllu»r  dissoui  à  peu  près  lout  ce  qui  s'est  formé.  On 
le  scelle  sur  le  caibonale  de  potassium  fondu  cl  on  le  dis- 
lîlle  au  bain-marie.  La  portion  qui  reste  est  fractionnée 
daus  le  vide.  On  recueille  d'un  côlé  ce  qui  passe  jusqu'à 
loo"  ei,  d'auH'e  pari,  le  inclan;;oqni  bout  de  loo**  à  aoo°. 
A  partir  de  celle  température,  le  liquide  resté  dans  le  ballon 
se  décompose  \ivemenl.  Le  résidu  se  transforme  eu  une 
masse  presque  solide. 

l.  Portions  f/isfUiafit  jusqu'à  loo"  dans  le  vidf*.  — 
Elles  sont  rectifiées  avec  un  appareil  Le  Bel-Hcnuinger. 
Elles  renfermenl: 

1°    Des  traces  d'alcool  allyliqiic; 

2°  De  répiclilorbvdiiiîe  inaltérée,  environ  200^^; 

ii"  Un  composé  bouillant  à  1  j2"-i53^^  environ  ^t»''^.  Ce 
iiVst  qu'au  bout  de  nombreuses  reclidcalious  que  Ton  par- 
vient à  le  séparer  de  répirblorliydrine, 

IL  PorfiafLi  distiUant  de  100"  à  aoo"*  dans  Je  vide,  — 
On  y  ajouie  le  résidu  de  la  distillation  précédente  et  Ton 
cherche  à  les  séparer  par  des  fractionnemenis  ellectués  à 
la  pression  oidinairc. 

Le  ibcnnomèlre  marque  d'abord  iGo".  Il  monte  rapide- 
ment jusqu'à  300",  el  de  là  progressivement  jusqu'à  260°, 
où  la  décomposition  devient  très  vive.  On  obtient  environ 
25^''de  ce  liquide.  Le  poids  du  résidu  atteint  60'^'*. 
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ETUDE   DES  PRODUITS  SL'PEBtELmS. 

I.  La  matière,  analogue  au  caoutchouc,  a  élé  étudiée 
par  M.  Uauriot  qui  lui  attribue  la  formule 

C«H'oO«-^aNaa. 

J^ai  constaté,  comme  ce  savant,  qu'elle  est  insoluble  dans 
tous  les  réactifs^  ceux  qui  l'atlaquent  la  noircissent  et  la 
cliarbonnent  :  i!  est  donc  impossible  rie  la  purifier,  .le  n'ai 
pas  cherché  à  l'analyser^  parce  que,  suivanl  Ifs  conditions 
où  Ton  opère,  elle  ne  présente  pas  toujours  le  mcrae  aspect: 
elle  est  tantôt  plus  ou  moins  colorée,  tantôt  plus  ou  moins 
visqueuse. 

Il  est  néanmoins  impossible  d'admctire  la  formule  .de 
M.  Hanriûl.  Ru  eilei,  j^avais  irmié  tïe  déharrasst^r  de  son 
chlore  le  corps  qui  bout  à  i53"  el  qui  n'eu  ruiifcrm-iil  que 
I  pour  loo.  Sa  présence  était  due  à  une  petite  quatitiië 
d'épichlorhydrine  que  ta  distillalioii  u^avait  pas  réussi  à 
éliminer.  4*^^^"^  ^^  ^^  produit  ont  élé  chaufTés  avec  oS',5  de 
sodium  a  la  température  du  bain-marie.  Une  très  vive 
effervescence  s'est  produite  et,  en  mcme  icmp3j.la  masse 
toui  entière  s'esi  convertie  en  nti  jiroduit  solide  observé 
par  MM.Grimaux  et  Vogt  et  analysé  par  M.  lianriot.  On 
ne  saurait  lui  attribuer  la  formule 

C«Hi«Oiî-4-2NaCr, 

puisque,  dans  les  conditions  où  je  me  suis  jilacé,  il  ne  peut 
renfermtir  plus  de  3  pour  loo  de  chlorure  de  sodium.  Ce 
dernier  s'y  trouve  probablement  interposé,  ce  qui  esld^ au- 
tant plus  vraisemblable  que  ce  polymère  solide  est  indiffé- 
rent à  tous  les  dissolvants. 

2"  Produits  passant  entre  iGo"*  et  afio^.  —  Cet  étrange 
composé  solide  n'ayant  rien  laissé  entrevoir  de  sa  conslilu- 
lion^j^ai  cherché  à  déGnir  les  produits  qui  distillent  de 


I 
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160"  à  260"  à  la  pression  ordinaire.  Dans  le  cours  de  mes 
préparations,  j'en  ai  eu  Jilusde  soc^""  en  ire  les  mains  et  je 
les  ai  soumis  aux  traitements  suivaeiLs  : 

Â  la  disLÎllation,  le  ihcrmoniètrc  monte  tout  de  suite 
jusqu'/i  uoo°,  J*al  fraclionné  des  portions  de  10"  en  10", 
dans  le  but  d'isoler  le  dîo\ydc  (éb.  vers  212")  de  M.  Han- 
rjoi  cî-le  glycol  (éb.  vers  salV^)  de  MM.  Hiibnerei  Mîiller. 
Même  eu  opérant  avec  le  plus  grand  soin,  il  m'a  été  împos- 
siblt;  du  séparer  un  seul  produit  présentant  un  point 
dV'imlliliou  fixe.  Le  ihennonièlie  monte  avec  une  régula- 
rité parfaite  de  aoo"  à  aôo*^.  Lorsque  l'on  rectifie  plusieurs 
fois  ces  dtdérentes  portions,  elles  paraissent  se  polymcriser 
sans  décomposition  apparente,  et  finalcmenl  la  pins  grande 
partie  bout  au-dessus  de  260".  il  reste  alors  un  Utjuide 
visqueux,  rouge,  que  la  clialeur  transforme  finalement  en 
produits  soHdcs.  On  arrive  aux  mêmes  résultats  en  opérant 
sous  pression  réduite. 

11  résulte  de  cet  examen  attentif  que  ractîcn  du  sodium 
sur  répichiorliydrine  produit  un  lî([uide  bouillant  à  i53", 
qui  par  la  chaleur  de  la  réaction  ou  par  Taclion  du  sodium 
se  polymcrise  en  passant  par  une  série  do  corps  bouillant 
au-dessus. de  aoo".  Le  terme  final  de  cette  polymérisation 
serait  la  masse  solide  décrite  plus  baut. 

J'ai  lenié  sur  ces  dérivés  liquides  une  série  de  réactions 
dans  le  but  de  les  isoler  et  de  les  caractériser.  Ils  ren- 
ferment tous  de  *i  à  (ï  pour  100  de  clilorc,  qu'on  ne  peut 
éliniitier  par  le  sodium  puisqu'il  les  décompose. 

Lcpliénaiede  sodium,  en  solution  alcoolique,  ne  réussit 
pas  à  les  débarrasser  du  cidore.  Il  en  est  de  même  de  l'ai- 
(oolale  de  sodium.  Ces  corps  cependant  réagissent  facile- 
ment sur  \t'  cblorede  répicliiorhydrîne.  Les  produits  dont 
je  viens  de  parler  sont  insolubles  dans  l*eau  ei  un  peu  plus 
denses. 

L'bydiogène  naissantcst  sans  eficl  sur  eux. 

Chaullës   à  aoo"*  pendant  seize  bcures  avec  de  l'acide 
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iodhydiif|ue  concentré,  ils  se  polymérisent  ei  donnent  une 
masse  noire  iiiâolubLc  dans  la  potasse. 

L*eau  acidult-'f  ne  les  aUa(|ue  poîiil  au  Loin  rie  dix 
heures. 

Cliaulïés  pendant  six  jours  à  loo*"  avec  de  l'eau,  ils  s'y 
dissolvent  partirïlement.  La  moitié  environ  a  pris  une 
couleur  noire  et  surnage  dans  le  liquide.  La  solution 
aqueuse  est  elilorée,  acide,  incrislallisable.  Elle  se  décom- 
pose à  la  disiiïlatïon  dans  le  vîde. 

lis  fixeni  le»  hydracides  gazeux,  même  à  froîd. 

Dans  une  portion  refroidie  on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  sec;  il  est  absorbé  avec  dégagement  de 
cïialcur.  Quand  le  liquide  est  saturé,  on  le  distille  dans  le 
vide*,  il  ne  présente  aucun  point  d*ébulIitiou  fixe.  La  po- 
tasse concentrée  l'attaque  vivement  à  loo"  en  enlevant 
H  Cl.  J'avais  espéré,  après  ces  deux  réactions,  retrouver  le 
produit  primitifcompletementpuririe.il  u*en  est  rien.  Ce 
liquide  contient  encore  du  chlore,  Kn  partant  d'une  frac- 
tion qui  bout  de  2  10"  à  aao",  on  retombe  sur  un  corps  qui 
bout  de  a  10°  à  aSo". 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  avec  les  liquides  distillant 
de  180"  à  190",  de  aïo"  à  220",  de  220"  à  23o'%  de  i^o"  à 
25o".  Si  les  résultats  obtenus  sont  négatifs,  ils  tendon»  à 
prouver  l'impossibilité  d'admettre  parmi  ces  corps  le  glj  col 
de  MM.  Hûbnerci  Mûller  et  le  dioxydcde  M.  Hauriot.  Ils 
présenieni  plutôt  ks  caractères  de  ces  polymères  inconnus 
que  les  moyens  actuels  de  la  Chimie  sont  impuiâsants  à 
étudier. 


ACTION    DU    SODIDH    SUR    L  ËPlBAOMIirORINE 
ET    SCR    t'ÉPUODUVDRINE. 


Le  sodium  se  comporte  avec  répîbromhydrine  de  la 
même  façon  qu'avec  Tépichlorliydrine. 

L'aicool  allyliquc,  maintenu  à  ^10"  et  h-ailé  par  le 
bromc^  fixe  ce  métalloïde  en  dounanl  naissance  à  deux 
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tlîbromlijdiînes.  l.n  première,  CIPBr  -  CU  Br  -  CH- OH, 
bout  à  212^  raairr,  CH'Br  -  CHOH -CH^  Br,  à  218'. 
J^ciir  mtîlaiige  est  transformé  par  la  potasse  ou  la  soude 
en  épibi  otnli>aliît'*-î  'li-iî  distille  à  i34'^  ^^  "oii  à  i38", 
comme  rin<liqiie  ÎVL  Reboii!.  Cette  épibromhydrine  est 
vîvonïenL  atLaqii^e  par  le  sodium,  en  présence  de  rëther. 
Il  se  forine  également  un  corps  qui  bout  à  i52'^-i53'*.  Les 
reiidemcnis  ne  sont  pas  mpilleurs  que  lorsf|u'on  opère 
avec  Vépicblorliydrine. 

[/t'piiodlivdrine  se  cnniporle  de  nu^nic:  mais  il  n'y  a 
aurune  raison  pour  la  substituer  n  IVpîchlorhydrine. 

J'ai  essayé  d'améliorer  les  résullais  en  faisant  réagir  un 
métal  dialomique  sur  répiclilorhydrîne. 

Le  magnésium  TaUriqne  a  peine.  L'amalgame  df  baryum 
est  un  peu  pins  actif.  Cet  alliage  s^ obtient  en  traitant  par 
de  ramalganie  de  ,sodium  à  3  pour  100  une  solulion  sa- 
turée et  bouillante  do  chlorure  de  baryum. 

L'atnalganie  de  baryum  ainsi  obtenu  est  mou,  butyreux, 
A  120"^  il  rcagÏL  peu  sur  l'épicbloiliydrine. 

Si  Ton  emploie  celte  dernière  en  solution  dans  la  ben- 
zine et  qu'on  chauffe  h  rébulliliou,  il  ne  se  fait  qu'une 
très  petite  quantité  de  chlorure  de  baiynm. 

En  présence  de  l'étlier  sec,  le  chlore  se  détache  plus 
facilement.  Il  se  forme  du  chlorure  de  baryum  et  Ton 
trouve  le  composé  qui  distille  à  i53^;  mais  les  résultats 
sont  pins  que  médiocres.  Le  baryum  ne  réagît  pas  sur  le 
chloie  de  répîchlorhydrine  avec  une  énergie  comparable 
à  celle  du  sodium. 

J'ai  du  abandonner  ces  tenlaiivcs  pour  en  revenir  à 
mes  premières  expériences,  dans  lesquelles  les  rende- 
ments ne  dépassent  jamais  10  pour  100  du  poids  de  Tépi- 
cblorhydrine  employée. 
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KTUOE    Dr    COMPOSÉ    QCI    BOCT    A    l  yÀ^- 1 '}^'* . 

On  le  separede  !"cpJclilorhytlrine  en  les  fraciîonnani  au 
moyen  d*un  appareil  Le  Bel-Henninger  à  six  plaleaiix.  Au 
bout  d'une  dizaine  de  recLilicaLÎons  on  parvîcnL  à  les 
isoler.  Cependaul,  il  faut  avoir  enlre  les  raains  une  assea 
grande  qucinttlé  de  matière.  Dans  les  premières  opérations 
quej'ai  faites,  portant  seulement  sur  4°*^'^'  d'épichlor- 
hydrine,  le  corps  obtenu  renfermait  toujours  de  i  à  i  ^ 
pour  100  de  chlore,  et,  par  suilc,  l'analyse  accusait  i,.) 
pour  I  oo  en  moins  de  carbone. 

Si  l'on  traite^  en  cinq  fois,  q''p  d'épiclilorliydrine  par 
a5o^^  de  sodium,  on  arrive  à  préparer  aoo^^  de  ma lière 
absolument  pure^  disLillanl  à  153". 

L'analyse  a  donné  : 

Matière 0,2932 

CO» 0,6778 

H^O o,-i36o 


ou,  en  cenliemes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CMI'O'. 

C 63,0!i  63, i5 

K 8,r>i  8,77 

La  densité  de  vapeur,  prise  dans  Taniline,  adonné  le 
résultai  suivant  : 

Matière o,  ro.î7 

/ 17" 

A^oïume aS^^iS 

Pression 728""",  9 

Trouvé 4  ï  19 

Calculé  pour  G^JI'OO'...  3,9^ 
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(-a  formule  brute  de  ce  corps  esl  donc  C®H"'0*.   On 
pourrait  la  développer  de  la  façou  suivante  : 


CIJ« 

|)o 
ctî 

CHiCl 

I 

eu 
/ 


aNa 


NaCl 


\ 

/ 
CH 
I 
CtJï 

'    1 
CHS 
I 


CIÎ" 


o 


o 


Sans  vouloir  rieii  préjuger  de  sa  slrucLure,  que  je  vais 
clierclier  à  élablir  par  les  réactions,  je  lui  donnerai  pro- 
visoirement le  nom  de  dîoxjde  hexjlénîque, 

C*cst  un  t'orps  liquide  incolon*.  Il  possède  une  odeur 
rarartéristique  assez  agréable.  Il  est  un  peu  pbis  léger 
que  IVau.  11  en  dissout  fort  peu  el  il  y  esl  complètement 
insoluble  a  froid.  A  l'ébuUîtioii}  îl  se  dissout  dans  vingt 
fois  sou  volume  dVau;  il  uc  s'y  combine  que  si  raclion  se 
prolongea  loo"  pendant  jilusieurs  Iieurt's. 

Il  esl  très  stable  \  la  chaltur  ne  Tallère  qu'à  la  longue. 
11  se  pnlymcrise  alors  en  donnant  des  produits  qui  dis- 
tillent au-tlessus  de  200°. 

Il  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  el  avec  le 
chlorure  de  magnésium.  Il  réduit  le  nitrale  d'argeut  am- 
moniacal el  la  liqueur  de  Fehling. 


ACTION    DE    I/EAr. 


L'eau  ne  se  combine  pas  à  froid  avec  le  dioxyde,  même 
après  plusieurs  mois. 

A  la  température  de  100^,  Pliydralation  se  fait  en  cinq 
ou  six  lieurcs.  On  cLaufle  en  (ube  scellé  au  bain-maric. 


I 


j 
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Mais,  si  Teau  que  Ton  emploie  est  acidulée  par  de 
l'acide  sulfurique  ei  que  Ton  opère  à  loo*^,  la  rcaclîou  se 
fait  presque  iusLantanémciit. 

Si  Tou  abaudouDc  à  la  Leiiipérature  ordiuatre  le  dioxyde 
et  Tcau  acidulée,  au  bout  de  deux  ou  trois  semaines,  la 
surface  de  séparation  a  disparu,  le  luctange  sV'Sl  cotn- 
l)inc. 

Cède  réaction  de  Tcau,  en  présence  d'une  trace  d'acide, 
paraît  èlre  la  Caractéristique  des  oxvdes  dans  lesquels 
Toxygène  est  relié  à  a  atomes  de  carbone  voisins 

0 

J*ai  été  amené  à  remployer  de  la  manière  qui  suit  : 
L'iode  se  fixe  sur  l'aldéliyde  (  '  )  eu  présence  de  l'eau  ei 
de  Tacide  iodique-  En  essayant  la  même  réaclîon  sur 
rcpiclilorhydriiie  à  la  température  ordinaire,  j'ai  pu 
constater  que  celle-ci  se  dissolvait  peu  à  peu  dans  l'eau. 
Le  mélange»  saturé  de  carbonate  de  sodium,  est  repris  par 
Télher  qui  dissout  de  la  moiiocblorhydrinc  accompagnée 
d'une  petite  quantité  de  dichlorbydrlnç  et  de  glycérine  ; 


GH» 


\ 


CH»C1      î 


H^O 


eu*  on 

GIIOH. 

CHsGJ 


La  monoclilorhydrine  ainsi  obtenue  bout  à  in6'*  à  la 
pression  de  8""".  Elle  donne  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  potassium  un  précîpiié  insoluble  dans  Teau 
froide  ou  bouillante.  Ce  dernier  réactif,  indique  par 
M.  Hanrîoi,  permet  de  caraclériser  la  monoclilorhydrine. 

Tout  acîdt*,  autre  que  l'acide  iodique,  permet  de  fixer 


(')  M.  CiuuTARo,    Thèses  pi-ésenlécs  à  la   Facuïté  des  Sciences  de 
Paris  le  i3  juin  18&8. 
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Peau  sur  répîcliloiliydr'nip,  immedlfitcmoni  à  loo",  au 
boiude  quelques  jours  i^  In  irm]>t'raiurc  oniînaire. 

J'ai  vtTifié  CL»  fail  avfuî  les  acides  îotlique,  chlorhy- 
(Irique  t»i  siilfiirique.  C'esl  ordinairmiicnt  avec  ce  dernier 
que  j'ai  opéré.  Il  suffit  dVn  prciidre  i  goulte  pour  to^*" 
d*épiclilorliydrîue  et  n>K'"dVau. 

P<Midaiiique  jVtudiaîs  cette  léaciion,  M.  Fauconnier (*), 
de  son  côté,  la  constatait  avec  répicliiorhydrîne  ex.  une  so- 
lution d'acide  hypochlorcux,  Carins  Jivail  prétendu  que 
répiclilorhydrine  Jixait  peu  à  peu  Tacide  hypocliloreux 
et  que  le  produit  ainsi  formé  était  converti  par.  la  potasse 
en  un  alcool  létralornî(|ue  en  C^,  la  propylpliycile, 
M.  Fauconnier  a  démontré  que  l'acîde  hypooliloreux 
iransforme,  par  fixation  d'eau,  répichloiliydrine  eu  mono- 
chlorliydrine  et  que  celte  dernière  donne  avec  la  potasse 
de  !a  glycérine  et  non  de  la  propylphycite. 

Diaprés  la  formule  que  j'ai  ailribuée  plus  haut  au  di- 
oxyde  C*  H'**[0-,  il  devrait  fixer  2  molécules  dVau  et  don- 
ner un  alcool  léiratoniique  eu  C'*.  On  sait  en  eiFel  que  le 
dioxyde  de  Térythrite  se  combine  facilement  avec  Teauct 
régénère  l'alcool  it'lratomique  : 


I    \ 

CH 
» 
CH 

1  \ 
I  / 
CH» 


-HîHîO  = 


u 


cm  OH 
CHOH 
CH  OH 

cinoH 


De  même,  je  devais  avoir 

CsHi"0>-vîH»0  =  CHV^iOnf'. 
J'ai  d'ahord  essayé  de  Faire  cristalliser  dans  le  vide  le 


(•)  Mémoire  déjà  cilé. 
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produit  tîe  Taclioa  de  l'eau  sur  le  dioxifde,  mais  il  est 
resté  liquide,  môme  au  boul  de  six  mois.  Je  l'ai  ensuite 
soumis  à  la  diâlillalion  dans  le  vide.  11  passe  (pression 
ao'"™)  à  la  température  de  t^ù**.  Son  point  d'ébullilion 
est  très  fixe.  C'est  un  liquide  incolore,  un  peu  visqueux, 
d'un  goÙL  À  la  fois  suei'é  et  piquant,  il  est  soluble  dans 
PeaUf  l'alcool  et  Tétlier. 
L^atialyse  a  donné 

AMatit^rf o,  1624 

C0« o,3o3 

H*0..  0,126a 


t  u,  en  centu  me-, 


Théorie. 


Trouvé. 

pDur 
C«H"0 

H.: 

...     04.a5 

...         9,40 

54,54 
9»09 

Pour  l'alcool  l('lratomîc[ue  C'*H**0^  on  devrait;  avoir 


H 


8.85 


D'après  les  rësuluis  de  mes  analyses^  on  peut  affirmer 
que  le  dioxjde  n'a  fixé  qu'une  seule  molécule  d'eau.  Sa 
formule  esl  donc  C«H['«0(OH)^ 

.Te  désignerai  ce  composé  par  le  nom  de  glycol-oxyde 
hexylénique.  A  la  longue,  il  se  polymérise  quelque  peu. 

J'ai  essayé  d'y  fixer  une  seconde  molécule  d'eau,  eu  le 
cliauffanl  longtemps,  soit  en  présence  de  l'eau  pure,  soit 
en  présence  de  Peau  acidulée. 

L'eau  n'a  eu  aucune  action.  S'il  y  a  eu  une  légère  for- 
maiîon  de  produits  supérieurs,  ceux-ci  n'ont  pas  été 
pins  abondants  que  lorsqu'on  clianffe  le  glycol  oxyde  pur 
dans  les  mêmes  conditions.  On  voit  donc,  dès  maintenant, 
que  les  2  atomes  d'oxygène  du  dioxyde  diffèceut  entre 
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eux,  sinon  clans  leur  posiiion,  du  moins  dans  leurs  pro- 
priélës  clilniiqnes. 

Si  ces  1  atomes  d^oxygène  avaient  été  ëthyléniques, 
('aurais  dû  obtenir  par  raclion  de  l'eau  Tërythrite 
"C«^"'(OH)^ 

It  eût  éio  assez  intéressant  de  la  préparer  pour  éclaircir 
un  travail  de  M.  Georges  Wagner  (*).  Ce  chimiste,  en 
oxydant  le  Jiallyle  par  le  permanganate  de  potassium,  a 
préparé  deux  alcools  lélralomiques  C''H'*'(OH)*.  L'un 
d'eux  fond  àt)5*',5,  l'autre  à  une  température  que  l'au- 
teur n'indique  pas;  mais  il  n'a  eu  que  juste  assez  de  ma- 
lÎL're  pour  les  analyses.  Il  n'a  pu  déterminer  la  constitu- 
tiou  exacte  de  ces  alcools  lélraLomiques. 

ACTION  DE  L'AmnilBIDE  ACETIQUE. 

Le  dîoxyde  est  cliauffé  à  180'^  en  tube  scellé  pendant 
l5  heures  avec  un  excès  d'anhydride  acétique.  A  Touver- 
luie  du  tube,  oti  constate  rabaence  de  pression.  Le  liquide 
s'est  coloré,  tout  en  restant  transparent.  On  le  neutralise 
par  une  solution  de  carbonate  de  poiassium.  Il  reste,  au 
fond  du  vase  où  Ton  opère,  une  huile  lourde,  insoluble 
dans  l'eau.  On  reprend  par  l'élher  qui  s'en  empare  et  l'on 
sèche  l'étlicr  sur  du  carbonate  de  potassium  fondu.  On 
chasse  réilicret  Ton  distille  dnns  le  vid<;  Tacéline  qui  s'est 
formée.  Elle  passe  enlièrement  à  la  lenipéralure  dei4i°« 

Cest  un  liquide  incolore,  qui  possède  une  odeur  rappe- 
lant cidie  des  chloracélines  delà  glycérine.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  tnais  se  dissout  dan's  l'alcool,  dans  l'éiher,  le 
chloroforme,  etc. 

A  l'analyse  on  trouve 

Matière  o,i3i7 

GO* o,a685 

1I«0 0,088 


I 


(")  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin^  p.  3343;  1888. 
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OU,  ea  centièmes, 

Théorie, 
pour 
TrooTé.  C-H^O». 

U  C 55,60  55, 'J5 

» 7,4a  7)10 

La  formule  est  donc 

C»Hn>0(OGOCHa)«. 

Le  dosage  de  Tacide  acétîcjue  est  fait  par  la  méthode 
connue,  qui  consiste  à  cliaufter  l'acéline  avec  un  excès  de 
baryte  pure  et  de  ralcool  à  5o'\  On  opère  au  bain-niarie 
en  tube  scellé.  Au  boul  de  trois  heures  on  reprend  le  mé- 
lange étendu  dVau  ei  porté  h  loo**  par  un  courant  d'acide 
carbonique.  La  baryte  en  fxcès  se  précipite  à  l'élalde  car- 
bonate de  baryum.  Ou  6Ure^  le  liquide  renferme  de  l'a- 
cétate de  baryumj  que  Ton  décompose  par  l'acide  sulfu- 
rîque. 

Matière o,443 

SO*Ba 0,477 

OU,  en  centièmes. 

Trouve.  Théorift 

SO*Ba 107^67  107187 

Diaprés  ces  analyses,  on  constate  que  te  dioxyde  n'a  fixé 
qu^une  seule  molécule  d'aidiydiide  acétique,  en  donnant 
naissance  à  une  dîacétine  oxyde  : 

1  CH'-CO. 
CsHiflO*  -+-  :0  =  C«H"0(OGOCH')«. 

(  CII>-CO-^ 

Afin  d  *y  fixer  une  seconde  mol  écul  e  d*anhydride  acétique, 
je  l'ai  chauffée  en  tube  scellé  avec  ce  dernier  corps  en 
excès  à  la  température  de  1 80'' pendant  vingt-quatre  heures. 
La  diacétine  oxyde  reste  ioaltérée.  Le  second  alotue  d'oxy- 
gène se  refuse  à  se  combiner  avec  Tanhydride  acétique. 
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Non  sciilenicnl  le  dioxytle  (ixe  une  molécule  d'anhy- 
drklc  acélîcpe,  mais  il  esi  susceptible  de  se  comporter  de 
même  avec  \in  grand  nombre  d^nnliydrides  de  la  série 
crasse  et  de  la  série  aromatique.  Je  l'ai  vériOé  sommai- 
rement avec  quelques-uns  d'entre  eux.  Je  n'ai  point 
cherché  à  t^ludier  cescombîtiaisoiis.  Un  tel  travail  eût  dé- 
passé les  limites  que  je  me  suis  imposées,  il  me  suŒl  d'in- 
diquer la  généralité  de  celte  réaction. 

ACTION  BB  l'acide  ACÉTIQrR. 

Avec  le  diosyde  et  l'acide  acétique  ciistallisablc  on 
opère  comme  précédcniinciit^  en  se  plaçant  exaciemenl 
dans  les  mêmes  conditions.  Du  reste  on  obtient  la  même 
diacétine bouillant  à  i4i"dans  le  vide  à  la  pression  de  iS*""*. 

Le  dosage  de  l'acide  acétique  a  fourni  pour  le  sulfate  de 
baryum  : 

Matière <^,3a98 

SO^Ba 0,5707 


ou,  en  centièmes, 

Trouvé. 
107,71 


Calculé. 
107,87 


Je  n'ai   point  obtenu  de  monoacétine.  La  réaction  se 
passe  probablement  en  deux  phases  : 

OH 


\ 


OCOCII- 


qui  réagit  h  son  tour  sur  une  seconde  molécule  d*acide 

acéiiquL' 


011 


CMIioO 


CH»  — GOMI 


^OCOCII» 

H^o  -^  O'WHJi  ococivy. 

Le  (lioxyde  se  combine  de  môme  avec  les  autres  acides 
organiques. 
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ACTION  DU  cni.onrRK  n  acettle. 

Ou  t'haulFe  ie  dioxyde  et  le  clilorure  d'acélylo  cl  on  les 
iraiie  comme  dans  les  deux  rëaciions  précédcTUes. 

La  chloracdiiiie  qui  s'est  formée  par  tixaiîon  du  chlo- 
rure d'acéiyle  boui  «  Il  5'' sous  la  pression  de  iG"*'";  mais 
il  est  difiicile  de  TobltMiir  à  1  étal  de  pureié.  Elle  est  mé- 
langée de  chlorliyilrine  provenant  de  Taction  de  Tacide 
chiorliydrique  sur  le  dioxyde.  Aussi  les  résultats  des  do- 
sages de  clilore  montrent  que  ce  dernier  y  est  en  excès. 

ACTION     DfS    riVrHl  W^DIiS. 

Lorsqu'on  cLanilL'  le  dîoxyde  â  loo**  avec  lacide  clilor- 


'sqi 


ue  en  solution,  la  nialiere  noircit  el  i  on  n 


obli 


eni 


Lydriqi 

aucun  résultat  net.  Si  Ton  fait  passer  dans  le  dioxydc  re- 
froidi un  courani  de  gaz  chiorliydrique  sec,  il  est  absorbé 
avec  dégagement  de  chaleur.  LoisqueTacide  chiorliydrique 
ne  se  dissout  plus,  on  arrèieropération  et  l'on  distille  dans 
le  vide.  A  la  température  de  io4'*-io5"  jïasse  un  liquide 
incolore,  plus  lourd  que  Fcau,  dans  laquelle  11  est  peu 
soluble. 

Le  dosage  de  chlore  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 1     Ojaro3 

AgCl Q,aoai 


OU,  en  centièmes, 


Trouvé  pour  Cl. 


Calcolé. 
a3,58 


Du  reste,  les  rendements  sont  à  peu  près  théoriques. 
Avant  toute  analyse,  on  peut  affirmer  que  le  dioxyde  n*a 
fixé  qu'une  seule  moh'cule  de  ^az  chiorliydrique.  Il  suffit 
de  peser  la  matière  avant  Topéraiion  el  après. 

Si  Ton  soumet  celle  chlorhydriue  oxyde  à  un   nouveau 
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traitement  par  Tacide  cliloiliydrique,  la  matière  s^aJlçre 
profonde raeiit  ;  la  dislillatîou  ne  doime  rîcn  de  iiel, 

La  chlorhjJrine  oxyde,  Lraik'e  par  la  potasse,  régénère 
le  dioxyde  à  l'élat  de  ptiielé  parfaite.  Elle  se  distingue  en 
cela  des  produits  obtenus  avec  l'acide  clilorliyclrique  et 
les  coiiiposi.^â  di^lillatu  au-dessus  de  soo'^,  doiU  j'ai  parlé 
plus  haut. 

L'acide  bromUjdrique  se  comporte  comme  le  précé- 
dent 5  la  bromh3-dnne  oxyde  ainsi  obtenue  bout  à  iîo'' 
dans  le  vide;  elle  est  incolore,  plus  lourde  que  l'eau.  La 
potasse  agit  sur  elle  comme  sur  la  chlorhydrine  oxyde. 
Un  courant  prolongé  de  gaz  bromlijdiique  Tallère  éga- 
lemenl. 

Le  dosage  de  brome  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0,4^98 

A<;Br 0,4193 

ce  qui  donne,  en  centièmes, 

Trouvé  pour  Br.  Calculé. 

41, 5a  4i,oa 

L'acide  iodhydrique  produit  une  îodhydrine  oxyde.  Elle 
bout  à  ia8*'-i3o''  dans  le  vide. 
Dosage  d'iode  : 

Matière o,a59 

Agï o,a5!i 

soît,  en  centièmes, 

Trouvé  pour  I.  Calculé. 

531,56  5a, 47 

C^est  un  liquide  coloré  eu  rouge.  Je  ulasiste  pas  sur  ses 
propriétés  ;  elles  sont  analogues  à  celles  de  la  cblorliydrîne 
et  de  la  brombydrine  oxyde. 

En  résuméj  le  dioxyde  se  comporte  avec  les  hydracidea 
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comme  avec  Teau,  les  acides,  anhydrides,  etc.  5  il  ne  fixe 

qu'une  seule  molt'cule.  Un  seul  de  ses  oxygènes  ressemble 
à  celui  de  l'épichlorhydrine  au  point  de  vue  de  ses  pro- 
priétés eiiimiqucs. 

L'acide  rhiorhjilrîquc  transforme  IV'pîcliïorhydrine  en 
dichlothydrine  symétrique  : 


CH« 


\ 


eu  ' 

CHïC! 


t-HGÏ 


C1I«C! 
CHOU 


GJ 


Par  analogie  on   peut  donner   les   formules   suivantes 

aux  dérivés  que  je  viens  de  décrire  : 


G*HioO 


GMÎ'^0 


/ 


/ 


OU 


Cl 
OH 


^Bi 


OU 


GfiH»»0; 


\ 


en  faisant  toutefois  des  réserves  sur  la  position  de  Toxy- 
gène  non  attaqué,  comme  je  Tai  déjà  indiqué. 


ACTION  DE  L  IIVOROGBNE   NAISSANT. 

1°  En  solution  acide.  —  J'ai  traité  le  dioxyde  par  le 
zinc  et  Facide  acétique.  Au  bout  d^un  jour,  la  réaction  est 
terminée.  La  masse  est  épuisée  parl^élher  qui  s'empared'un 
liquide  bouillant  à  i3^"  dans  le  vide  (sS'"'").  Ce  corps 
n*est  autre  que  du  dioxyde  qui,  au  lieu  Je  se  réduire,  a 
fixé  une  molécule  diacide  acétique 

;ou 


C»Hioo«-T-GH»— GOMI^CHi^O* 


\ 


COCU» 


458 


A.    BI&OT, 


A  nalj'se. 

Trouvé. 

Matière 0,296a 

GO» 0,5963 

inO o,îi94 

OU,  en  centièmes, 

Calcule.  Théorie. 

c 54,90  55,17 

H 8,aa  8,o4 


2°*  En  solution  alcaline.  -—  Le  dioxyde  esl  traîlé  par 
l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  Teau.  On  a  soin  de 
maiïileiiir  le  mélange  n  la  tcmpcraîur*.'  ordinaire.  Dans 
ces  conditions,  il  n'y  a  pas  de  réduction.  Ce  fait  peut 
s'explirpirr  par  rinsolubililé  du  dioxyde  dans  Teau. 
D'antre  part,  comme  il  reste  h  la  surface,  il  n'est  point  en 
contact  immédiat  avec  le  point  oli  se  produit  l'hydrogène. 

Pour  rL'médiei-  ;i  tes  incoiivénienls,  j'ai  pris  comme 
dissolvant  Talcool  aqueux.  Au  bout  de  quelques  jours, 
l'odeuj'  du  dioxyde  a  disparu.  On  enlève  le  mercure  et  l'on 
neutralise  la  solution  par  un  courant  de  g;az  carbonique. 
On  distillcdaos  It^  vide  pour  chasser  l'alcool  et  une  partie 
de  l'eau,  et  l'on  épuise  la  masse  par  réilicr.  Ce  dernier 
s'empare  d'un  litpiide  qui  commence  à  bouillir  à  110'* 
dans  le  vide^  mais  le  thermomètre  moute  jusqu^à  tSo"* 
sans  presenler  de  point  fixe.  On  a  donc  atlairc  à  un  mé- 
lange. 

De  nombreuses  analyses  ont  été  faites  avec  ditrérenies 
portions  et  elles  accusent  lonjonrs  la  présence  trun  pro- 
duit d'Iiydro^éiiaiion  et  d'un  produit  d'hydratation  du 
dioxyde»  LestDinbres  trouvés  isont  inleiMuéJiairej  entre 
ceux  que  devraient  donner  ces  deux  produits. 

L'hydratation  s'expliquerait  facilement  par  raction  de 
l'eau  en  présence  de  laquelle  on  a  opéré. 

Dans  ces  conditions,  il  m'a  été  impossible  de  savoir  si 


I 
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un  seul  ou  les  2  aloniPS  d*oxygène  du  dioxyde  avaient 
subi  riiydrogéualion, 

La  dîstîllâLÎon  ne  m'ayant  pas  permis  d^isoler  le  pro- 
duit de  riiydrogéiiation  »  Tetat  de  pureté,  j'ai  essayé  si  la 
séparation  seiait  plus  facile  eu  opéiant  sur  les  acéttiies. 

Le  liquide  résultant  diî  ractioii  de  l'amalgame  de  so- 
dium surledioxyde  esl  cliauflé  pendant  quinze  lieures  à 
180"  avec  nu  excès  d'aniïydride  acétif|ue.  La  cnnd>înnison 
neutralisée  pai'  le  carhonale  de  potassium  el  distillée  dans 
le  \idn  bout  d^abord  à  iiû'*,  puis  le  llïeituomèlie  monte 
peu  À  peu  jusqu'à  i4o'".  Les  atialyâes  des  dîJlereuics  por- 
tions n^ont  donné  aucun  résultai  concluant.  La  sépara- 
lion  des  acétines  ne  se  fait  pas  mieux  que  celle  des  ma- 
tières qui  ont  servi  à  les  préparer.  * 


ACTION  DU  âODItrU  SL'A   LE   DIOXVOE   ES   PRESENCE  UE  L  ALCOOL 
\R30\X. 

4oP'"d<?  dÎQxyde  oniëlé  hydrogénés  par  le  sodium  en  pré- 
sence de  Talcool  absolu.  J'ai  obtenu  aiusi  un  liquide 
bouillant  dans  le  vide  enlre  iio^  et  iSo".  L'analyse  de  la 
portion  passant  vers  1 15**  n'indique  rien  de  précis.  Il  s'esl 
probablement  formé^  outre  le  produit  d'hydrogénation. 
une  combinaison  de  dîoxydc  etd^alcool. 

Il  me  reste  à  Indiquer  tonte  une  série  de  réactions  dont 
l'étude  n'esl  pas  aclievée  et  ne  saurait  ]*étre  acluelle- 
meul  parce  qu'elle  nécessite  Tt-mploi  d'une  trr>p  grande 
quantité  de  matière  première.  Il  fandrait  avoir  enirc  les 
mains  plusieurs  kilogrammes  de  diuïiyde  pour  élucider 
les  réactions  complexes  du  cblore,  du  brome,  du  perclilo- 
rure  et  du  perbtoniure  de  pbospliore,  de  l'ammouiaqucT 
de  ratiîiine  et  en  général  des  aminés.  C'est  à  peine  si 
toutes  ces  qnestion^s  ont  clé  résolues  avec  l'épichlorhy- 
drine,  dont  fa  préparaiion  est  assez  facile. 

Le  chlore  réagit  sur  le  dioxvde,  le  brome  également. 
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Ce  tlprnîei"  donne  naissance  à  un  corps  blanr,  solide, 
insoluble  dans  tous  les  réactifs.  Le  brome  se  fixe  d'abord, 
puis,  peu  à  peuj  îl  se  dégage  de  Taridc  broitiliydrique. 
Les  produits  liquides  qui  se  sont  formes  ne  distillent  poini 
ilans  le  vide;  ils  sont  încristallisables.  [.a  potasse  alcoc- 
li([ue  les  décompose  en  dérivés  Lromés  que  je  n'ai  pu 
séparer  à  la  distillation. 

En  résumé,  la  consliiiiiion  du  dioxyde  C^H'^O'  n'est 
pas  complèlenrienl  établie.  J'ai  pu  démontrer  que  l'un  de 
ses  atomes  d'oxygëiic  se  comporlc  comme  celui  des  oxydes 
éîhyléniques.  L'autre  est  plus  indifférent  aux  réactifs  et 
les  expériences  que  j'ai  faites  ne  me  permettent  point 
encore  de  déterminer  sa  fonction. 

ISOMÈRE  DE  L'ÉPrCHLORHYDRirVE 

<ÉPICIlU)RHVUR[.\Ë~p). 

MM.  Friedel  et  Silva  {')  ont  fait  réagir  le  chlorure 
d'iode  ICI  sur  le  pro])ylèiie.  Ce  ga^  traversait  une  solu- 
tion de  chlorure  d'iode  dans  six  fois  son  poids  d'eau.  Ces 
deux  savants  ont  obtenu  du  cliloroiodure  de  propylène 

SousTactionde  la  potasse,  ce  composé  perd  une  molécule 
d'acide  iotlhydrjque  et  se  transforme  en  propylène  chloré 

CH='-GC]  =GH«. 

Il  parait  ressortir  de  celte  expérience  deux  faits  im- 

portants  : 

i"  Le  chlore  se  fixe  sur  le  carbone  qui  renferme  le 
moins  d'hydrogène,  Tiode  sur  celui  qui  en  renferme 
le  plus^ 

a**  La  potasse  enlève  de  préférence  l'acide  îodhydriquc. 
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Sî  l'on  suhslieue  l'nlcool  allyliquo  au  propylène,  doit-on 
se  trouver  dans  ]es  mêmes  coudilions?  Il  était  uiLéicssant 
de  résoudre  la  question. 

Si  le  chlorure  d'iode  se  comporte  avec  Talcoo]  ally- 
iique  comme  avec  le  propylène,  on  doit  trouver  une  cliloro- 
îodliydrine  de  la  glycéHno  CrPOIl  -  CHCl  -  CH^I.  Celle- 
ci,  soumise  à  Faction  de  la  potasse^  ne  peut  donner  nais- 
sance à  l'alcool  allyliquc  chloré  CH-OH  -  CCI  -  CU-  par 
élimination  d'une  molécule  d'acide  iodliydritjue.  Elle  doit, 
au  contraire,  produire  risomcre  de  rëpiclilorhydn'ne  : 


CH*OH 

CHCl 
CH>1 


CHS 

KOH  =  0  '   GHCI 
\  I 
Gif 


KIh-H*0 


On  sait,  en  e[ïet,que}  d'après  une  équation  analogue,  les 
deux  dichlorhydrines  elles  deuxdîbromliydrincs  se  trans- 
forment en  ëpichlorhydrîne  ou  épibroinltydrine  ordinaire. 

Mais,  dans  l'action  du  clilorure  d'iode  sur  l'altioo!  ally- 
liquc,  l'iode  ppni  se  fixer  au  milieu,  le  chlore  au  bout  de 
la  chaîne,  et  l'on  aurait  alors  la  chloroîodhydriuc 

ClIîOH  -CHI-CH'Cl, 

qui  régéérrerait  par  la  potasse  répichlorliydrine  ordinaire 
CH«-CU-GH»G' 
0 

avec  dépari  d'acide  loilhydrique. 

EnGn  il  peut  exister  une  troisième  cliloroîodjtyciriue. 
C'est  celle  que  M.  Reboul  (^  )  a  obtenue  en  traitant  Tépi- 
clilorhyilnne  par  j'acide  iodhydrîque. 

Si  l'on  traite  Ippichlorliydrine  ordînaîre  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  de  la  dichlorhydrine  symétrique 


0)  Mémoire  cité. 
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CH^CI-CHOH-CH^CI  bouillant  à  174^  Tautre  dî- 
chloriiydrine  ClI-CI-CllCi-CH-QH  ne  se  forme  poiiii. 
On  peut  admctire  que  Taritle  iodhydrîque  se  place  de 
la  rnème  faton  que  l'acide  clilorJiydrique  el  que  laeliloro- 
iodliydrine  de  M,  Reboul  a  jiour  formule 

CHM-CH0H.C1I=GI. 

Elle  ne  peuf  que  régénérer  l'épichlorhydrine  ordinaire 

ïorsqu^on  la  soumet  à  l'action  des  alcalis 


CHM 
I 
CHOU 

CU»CI 


-r-  KOH  -  '  GH  '        '  -hKI  -^  H«0. 


GIPCI 


C*esl  ce  que  M.  Reboul  a  déaiopitrê  dans  son  MérnoirL* 
déjà  ci  lé. 

M.  Henry  (*)  a  également  obtenu  une  rbloroiodbydrine 
de  la  glycérine  en  soumeUaiiL  l'alcool  allylique  à  l'aclion 
du  chlorure  d'iode.  D'après  cet  éniîiieni  cbimi&ie,  ce  com- 
posé donne  de  Tépicblorhydrine  lor^qu^cm  le  cbaulTe  avec 
la  polassf. 

Ces  résultais  de  iM.  Henry  amèacnL  aux  conclusions  sui- 
vantes, d'après  la  simple  inspection  des  formules  : 

CH>On-CII  =  CH»-hGII  -GII'0U-GHJ-GII«CI, 
GIPOH-  CHI  -  GH»CI  H- KOH  =  GH*     GH-GH»GI  ^  Kl  -h  H«0, 


Il  ne  pourrait  en  être  ainsi  en  admettani  que  Tîode  se 
fixât  à  Textrémité  de  la  chaîne,  à  moins  de  supposer  une 
transposition  moléculaire  bien  improbable  du  reste. 

Ainsi,  d'après  les  expériences  de  M.  Henry,  le  chlorure 
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J'îotle  ne  se  fixe  pas  sur  Talcool  allylique  comme  sur  Jr 
propyiène;  ro  savant  pïat'c  donc  l'iode  sur  lo  carbone  pri- 
maire de  l'alrool  allylique.  D  après  tVLM.  Fri4'dfl  ctSilva, 
il  se  fixe  sur  le  carbone  secondaire  du  propylène. 

En  prL'scncc  de  celle  conlradiclion,  j'ai  repris  le  travail 
de  M.  Henry,  eu  opérant  sur  d'assez  grandes  cjuantites  de 
matière.  Cette  précaution  était  nécessairej  car  la  réaction 
peut  èlre  complexe. 

Le  clilo!'ure  d'iode  peut  se  combiner  <îe  deux  façons  et 
donner  naissame  aux  deux  ibloroiodliydrines 

CHiOl!  -  Cil  Cl  -  CUM     et    CH«OH  -  Cil  I  -  CH«GI. 

T)'autre  part,  ai  la  potasse  enlève  de  préférence  l'acide 
icdliydrique,  it  peut  se  faire  qu'elle  élimine  aussi  une 
certaine  quantité  d'acide  clilorlijdrique.  Il  est  possible 
qu'elle  ait  plus  d'affinité  pour  le  premier,  sans  nëanmoins 
rester  indifférente  au  second. 

On  doit  alors  obleuir  les  deux  épîclilorhydrines  et  les 
deux  épiiodhydrînes  isomériques,  ces  dernières  en  quan- 
tité moindre. 


GH«OIl  -  cm  -  GHïCi-r  KOH  =  CH»-  CH  -  CH»a-h  K!  h- H«0 


CH^OH  -  CHCI  -  CHMh-KOH  =  CH«  -  CHCl  -  CH»h- ÏO-i- H^O, 


CH«OH-  cm  -  GII«Cl-+-KOH  =  CH«-  CHI  -  CH«-i- KCl -+- H>0 


CH'OH  -  CHCl  -  CHM-hKOH  =  GHî  -  CH  -  CHM-4- KCI-4- HJO. 

O 

L'expérience  vieal  couiirmpr  cettn  dernière  Iiypotlièse. 
Ces  quatre  composés  se  produisent   comme  je  vii-ns  de 


4^4  A.    BIGOT. 

l'indiquer.   En  outre,  îl  se   forme   une   grande  quantité 

d'alcool  allyliquc. 

ACTION  UV    CHLORURE    U'iOOK    SUR    l'aLCOOL   ALLÎtlQUE. 
PRlil'AMATION    DK    l'AIXOOU   ALULIQUK. 

J'ai  préparé  l'alcool  ail  jlique  par  le  procédé  d'Hennîn- 
ger  et  Tolîcns. 

La  glycérine  esl  cltaiifi'éc  avec  {  do  son  poids  d'acide 
oxalique.  Un  iLcnitoirièlre  plonge  dans  le  mélange  et  l'on 
rccucillo  les  porlions  qui  passent  entre  190**  el  sGo**.  Elles 
rciifermetit  de  l'alcool  alljliqup.  La  réaction  achevée,  on 
ajoute  an  résidu  liés  abondant  une  nouvelle  portion  de 
glycérine  el  de  l'acide  oxalique.  On  lecomnietice  à  cliauf- 
fer;  mais,  vers  100",  i!  se  produit  un  boursouflement  tel 
que  la  masse  passe  dans  le  réfrigérani.  Il  faut  attendre 
plusieurs  heures,  chauffer  très  leniemrnl  jusqu'à  la  tem- 
pérature d\'  i4o'*. 

J'ai  remédié  à  cet  inconvénient  en  chauffant  chaque 
fois  le  mélange,  jusqu'à  ijo",  dans  une  grande  capsule. 
A  celle  lempéiaLuic,  le  boursouflement  a  cessé  et  Talcool 
allylique  n'a  pas  encore  commencé  à  se  dégager.  On  verse 
alors  la  masse  dans  le  ballon  maintenu  chaud  avec  lequel 
on  opère.  Cette  petite  modification,  malgré  sa  sîjuplicilé, 
abrège  de  moitié  la  dureté  des  opérations,  cl  c'est  pourquoi 
j  ai  cru  bon  de  rhulicfuer  ici. 

L'alcool  allylique  ainsi  obtenu  est  purifié  par  les  moyens 
ordinaires.  On  le  distille  avec  une  trts  petite  qnanlilé  de 
potasse  el  on  l'abandonne  pendant  plusieurs  jours  sur  du 
carbonate  de  potassium  fondu  qui  achève  de  le  dessécher. 


•    PHEPARATEOM    IIU    UULOHUnE   D  lOUl^. 


On  prend  un  flacon  de  (3"^  On  y  versv.  4'"  d'eau  el  i''^ 
d'iode  Ouemeut  pulvérisé.  On  le  malnLieut  dans  la  glace 
ou  dans  J^eau  froide  et  on  y  fait  passer  un  rapide  courant 
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le  chlore  jusqu'à  ce  que  les  ~  environ  de  Tiode  se  soirnl 
combines.  PL-iidaiil  louL  le  temps  de  l'opëratioTi,  it  faul 
agiter  le  mélange.  A  la  fin,  on  rahaiidomie  à  lui-nièuie 
pendant  quelques  heures;  le  chlore  dissous  dans  l'eau 
ai  hève  de  se  combiner  à  l*iode  libre.  Le  chlorure  d*ioJe 
doit  être  ronge  cL  limpide. 

r[ii:iv\[i\TtOiV  DBS  enLOHotoDiirnniKES. 


I 


Dans  nii  ballon  de  6'"',  plongé  dansTeau  froide,  on  met 
4oo5'  d'alcool  alljliqne  mélangé  de  glace  pih'e  *t  Ton  y 
fait  couler  lentement  le  rhloiure  dMode  par  un  enton- 
noir à  brome,  eu  ayant  soin  d'a;^iter  constamment  le 
ballon. 

A  mesure  que  le  chlorui'e  d'iode  arrive  au  contact  de 
l'akoolj  il  se  décolore.  Bientôt  on  constate  la  formation 
d'une  huile  lourde,  qui  augmente  peu  h  peu  jusqu^à  la  fin 
de  la  réaction.  On  reconuaii  que  celle-ci  esl  terminée 
lorsque  le  liquide  prend  une  teinte  jaunâtre.  L'huile  lourde 
est  séparée  dt:  la  (  ouclie  aqueuse,  qui  surnage.  Celle  der- 
nière est  agitée  deux  ou  trois  fois  avec  de  Téther,  qui  s'em- 
pare d'une  notable  quantité  de  chloroiodhydrîne  mainte- 
nue en  solution  dans  Teau. 

L'éther  esl  chassé  par  la  distillation;  le  produit  qui 
reste  est  ajouté  h  la  portion  séparée  directement  par  décan- 
tation. Cette  masse  ne  larde  pas  i\  se  colorer  peu  à  peu  en 
rouge.  On  la  rectifie  dans  le  vide, 

Dès  le  début,  il  passe  un  liquide  fortement  coloré  par 
l'iode.  Mais  le  therniomèlre  monte  rapidement  jusqu'aux 
environs  de  i4o"  et  les  vapeurs  se  décolorent  presque  com- 
plètemeni.  II  y  a  fort  peu  de  résidu. 

En  parlant  de  i^*  d'iodcj  on  devrait  obtenir  r  2^5^' de 
chlorure  d'iode.  Ctluî-ci  fixerait  47*^^"^  tl'alcoul  alljlique 
pour  donner  1^45^"^  ^*^  chloroiodhydrîne.  La  distillation 
ne  fournît  pas  plus  de  i^^  de  ce  dernier  composé.  Il  faut 
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y  ajouter  loo^'  au  plus  de  produiis  plus  légers  et  de  rési 
dus.  La  disparîiion  du  reste  peut  s*explir|uer  par  la  for- 
maùon  de  l'acide  lodique  dans  le  chlorure  d'iode.  Il  est 
probalile  aussi  f]u*il  y  a  oxydation  d'une  portion  de  Tal- 
rool  allyliqiie.  On  prut  eonslater  que  les  eaux  d*où  Ton  a 
extrait  la  clilwroioJhydrine  sont  fortement  acides.  Lors- 
qu'on les  neutralise  par  les  carbonates  alcalins,  il  se  pro- 
duit de  riodofurnie,  et  les  iodates  crislallifient  peu  à  peu. 


ACTION   DE   LA   SOrilG   SUn  LES   cnLOnOIODinDRINKS. 


Les  cliloroiodljjdrines  ne  sauraient  èlie  séparées  par  la 
distillation.  On  les  place  dans  un  ballon  après  les  avoir 
dissoutes  dans  dnux  ou  trois  fois  leur  volume  d'élher  sec. 
Ce  ballon  est  muni  d'un  rcfrigéranl  ascendant  et  d'un 
large  tube  qui  servira  à  rinlrodiiction  de  la  soude  pulvé- 
risée. On  cliaufiTe  d'abord  au  bain-marî*i  jusqu'à  4o"-  Dès 
que  l'étbcr  commence  h  bouillir,  on  cesse  de  chauffer  et 
l'on  ajoute  par  Yteiites  portions  la  soude  aussi  finement  pul- 
vérisée que  possible.  Celte  matière  a  été  d'abord  fondue  et 
complètement  desséchée,  ce  qui  permet  de  la  réduire  en 
poussière  plus  Gne. 

A  cbac|ue  îniroduciion  de  In  soude»  îl  se  produit  un  vif 
dégagement  de  clinleur,  et  la  masj^e  éihérée  se  décolore. 
Dès  qu^clle  commtiiice  n  reprendre  une  teinte  rougeàtre, 
on  ajoute  une  nouvelle  portion  de  matière.  Pendant  toute 
la  durée  de  l'opération,  on  a  soin  d*agiler  fortement  le 
ballon.  Lorsque  le  liquide  reste  incolore,  on  arrêtejon 
reprend  par  l'eau,  qui  dissout  les  matières  minérales. 
L*étlicr  est  séparé  cl  séché  sur  du  carbonate  de  potassium 
fondu.  On  distille  ensuite  avec  un  appareil  à  plateaux. 

Jusqu'à  40**  passe  réllier.  A  partir  de  cette  température, 
le  iluMmomètre  monte  rapidement  el  se  diie  aux  environs 
de  96'\  On  continue  jusqu'à  ce  qu'il  atteigne  1 10*.  Ce  qui 
reste  dans  le  ballon  est  reciîâé  dans   le  vide.  Tout  ce  qui 
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passe  avant  120^  est   mis  à  part;  le  reste  est.  formé  de 

cbloroiodliydriiiL's  inallérees,  environ  100*'''.  Ou  ne  enn- 
uie point  la  présence  de  produits  supérieurs. 

Les  liquides  bouillant  depuis  4o*'  à  la  pression  ordinaire 
justju'à  lao"  dans  le  vide  sont  soumis  à  un  irès  grand 
iiombrede  fraclionncmcnls.  Ils  reufermenl  : 

1*^  De  Talcool  allylique  ordinaire  diâlillant  n  96°.  Il  se 
forme  vu  quantité  notable. 

■',**  De  répicliloihjdiine  ordinaire ])0ui1Iant  à  i  i5"-r  16'*. 
Pour  la  séparer  complètement  de  l'alcool  aliylîque,  on 
prend  les  portions  passant  entre  98°  cl  1 14'*  et  on  les  agile 
avec  du  clilorure  de  calnium  pulvérisé.  Ce  dernier  sVmpare 
de  l'alcool  ailylifjne  et  n'altère  pas  beaucoupTépichlorhy- 
drinesile  contât l  n'est  pas  trop  prolongé.  On  sait  eu  eiTet 
que  l'épieblorliydrine  se  conilnne  à  la  longue  avec  le  chlo- 
rure de  calcium  en  donnant  un  produit  solide. 

3"  Un  corps  bouillant  de  tSa"  à  134'.  C'est  l'isonjère  de 
répiclilorbydrint;. 

4"  De  l'épiiodhydrine  ordinaire  (éb,  1  60"-  i (!■>.'').  M.  Re- 
boul  lui  attribue  i(i«S"  comme  point  d*ébullitiou. 

5*^  L*iaomère  de  répiiodbydriue  qui  disLille  de  172^3 
174". 

Enpaitaul  de  i^^  de  chloroiodhydriues,  les  rendements 
sont  assez  faibles,  puisqu'on  obLicni  seulement  : 

Environ  5o*'"(l'alcool  allylique,  5o»''"d'épîchlorhydrine-a,  ^o^'d'i"- 
picldorhydrine-p,  iS*'  d'épitodliydrine-a,  lo""  d'épiiodhydrine-^. 


I 


Ces  résullals  contirmeniropinion  que  j'ai  émise  plus  haui, 
à  propos  de  l'action  du  cLlorure  d'iode  sur  Talcool  aliy- 
lîque. Si  l'on  n'avail  pas  adaîre  à  un  mélange  des  deux 
cbloroîodhydrjnes 

CH"OH-CIÎÏ-CH'CÏ    et     GHïOII-CHCl-CHM, 

on  ne  pourrait  expliquer  ]a  formation  de  ces  isomères,  k 
moins  d^admettre  des  transpositions  moléculaires  qui  sVf- 
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feclueraieut  à  uue  lempérauire  iiilérieiire  à  4o**,  lorsqu'on 

les  Irailepar  la  soude  en  prosoivci^do  l'éther.  Liî chlore  ve- 
nant à  rliaiiger  de  place  avec  Piode  dans  uuc  partie  du  pro- 
duit, il  se  foi'uitTali  pendant  la  réaction  une  seconde  chlo- 
roioJIndiiiïo.  Il  esl  donc  |>!us  naiurrl  d'adnieltie  qu'elles 
préexistent  v.l  que  Ifurs  poîiUâ  dVljullilJon  sont  trop  voi- 
sins pour  (jue  ladistîlhition  permeUe  de  lus  séparer. 

Jl  tst  certain  que,  si  la  soude  enlève  de  Tacide  iodhy-- 
diiqtie,  elle  enlève  aussi  une  certaine  qnaniilé  diacide 
ehlorliydriqut^j  puisqu'il  se  forme  des  épiiodliydjines.  Du 
reste,  j'ai  constaté  la  présence  de  l'iode  et  du  chlore  dans 
Teau  qui  m'avait  servi  à  dissoudre  les  matières  niinëraK-s, 
après  la  réaction  de  la  soude  sur  ks  chloroiodhydrincs. 

On  peut  admettre  l'existence  des  trois  chloroiodhydrines 
possibles  : 

i'*CII-I-GHOU-CM*Ci,  obtenue  par  M.  Reboul,  avec 
répitliloihydïiiie  et  l'acidi;  iodhydrîque  ; 

a"  Cil-Cl-Glli-Cll-OlJ,  indiquée  par  M.  Henry  comme 
provenant  de  raeîîon  du  chlorure  d'iode  sur  Tîiicocl  ally- 
lîque  ; 

S**  CHn-CHCl-GH^OH.  dont  j^i  pu  suffisamment 
caractériser  la  présence  ilansla  réaction  de  .\J.   Ht  iiry. 


ËPJCIEUORUVDHINE  -  p. 

Les  rendeinentâ  sont  faibles  et  le  point  d'ébnllition  est 
si  voisin  de  celui  de  son  isomère  qu^il  semble  diflicile  de 
les  séparer  par  distillation.  Dans  la  première  opération 
je  n'avais  opéré  ((ue  sur  aooS''  de  thioroiodhydrïiie.  La 
petite  quantité  de  matière  obtenue  m  avait  déjà  fait  soup- 
çonnur  la  présence  de  ce  corps,  mais  je  n'aurais  pu  l'isoler 
sans  une  réartion  simple  et  1res  ïteUe  que  j'ai  décou- 
verte. J'ai  déjà  dit  que  l*épiclilorhydrinc  ordinaire  se  dis- 
sout presque  instanlanémeiil  à  joo*'dans  feau  acidulée. 
Eu  soumettant  au  même  traitement  h  s  4^*^  ou  S^^  de  pro- 
duits  liquides  passant  entre   iso"  et    135",  je  constatais 


I 
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Fc  même  phcnomèiu-.  Mais  landisquo  i't'piclvlorli5-drinc-a 
restait  dissouic  à  fifïîd,  puisqu'ollc  s'est  transformée  en 
moiioclîlorliytlrinc  solublc,  l'isoiuèi'e  se  précipitait  par 
lefroidisstîDient.  Même  au  bout  de  quatre  heures,  à  100% 
il  était  inaltéré.  En  redislillant  la  porlion  insoluble  après 
Tavoir  séchée,  j'ai  eu  un  composé  bouillant  de  i3:4*'  à  124**. 

Lors<|ue  j'ai  opéré  sur  de  plus  grandes  quantités  de 
matière,  sans  rlierclier  à  reciifîer  tout  ce  qui  passait  entre 
j  16"  el  i3a",  j'ai  ditecieuieni  traité  le  produit  par  l'eau 
acidulée.  On  cliauHe  pendant  une  demi-heure  à  ioo*\  On 
neutralise  par  du  carbonate  de  potassium  et  l'on  reprend 
p«ir  rdtlier.  Ce  dernier  est  séché  sur  du  carbonate  de  po- 
tassium fondu  et  distillé.  Jl  ne  reste  plus  que  de  lépî- 
chlorbjdrine  -p  mélangée  de  monoclilorliydrine  (eb.  21 5°) 
et  dune  trace  de  dichlorlivdrine  (éb.  174")  *^^  de  ë^ycé- 
rine  provenant  de  Taction  de  Tcau  sur  l'épicldorhy- 
drîne  -a. 

La  séparation  est  très  facile  à  faire.  Au  bout  do  deux 
rectifications,  on  a  de  l^épichloihydrine  -fi  parfaileinenl 
pure,  bouiibitu  de  i3a*'  «  i34". 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  ; 

Dosage  de  chlore. 

Matière o,aoi5 

AgCl o,3ii() 

ou,  eu  centièmes, 

Trouvé  pour  Cl..     38,2a;     Calculé  pour  C«H»OCI. .     38,3; 

Combasttûn. 
iMalièrc ,-.... u,3o67 

CO* 0,4402 

H»0 0,1597 

ou,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H»0C1 

C 39,14  38,<ïi 

H 5,78  5,40 
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vapeurs  prise 


180" 


Matière 0,1; 

V 43* 


/ i8%5 

Pression yas""",  J 

Tlu^nie 3, il 

Trouvé 3,38 

Ces  nombres  correspoiitlenL  à  la  formule  C^H*OCl  qui 
*'st  celle  de  l'epichlorliydrine  ordinaire  ei  du  la  mono- 
chloracélone.  J"ai  indique  plus  liaul  commoiu  on  séparait 
les  épichlnrhydrint's.  l^c  corps  que  j'ai  obtenu  ne  saurait 
^tredeJa  ehloracéloiie,  qui  bout  vers  i  itj".  Du  reste,  celle 
dernière  se  combine  facilement  avec  Facélale  de  potassium 
pour  donner  une  acélinc  par  élimîuaiion  declilore.  J'iïi- 
diquerai  plus  loin  que  le  composé  obtenu  par  moi  se 
comporte  dinëreniment.  Il  pourrait  être  également  de 
Talcool  allylique  monochlorr  CH'OH-CCl  =  CIP  encore 
inconnu  qui  se  serait  formé  ainsi 


CH»OH 

CHCl 

CHM 


KO  H  = 


CH^OIl 

I 

CGI 

II 

GH» 


KI-*-H»0, 


Maïs  j*aî  déjà  dit  que  dans  v.es  conditions  jamais  les 
dichlorhydrines  ei  les  dibromhydriacs  n'étaient  ainsi 
alta<]nées  par  fa  potasse.  D*aulrc  pari,  si  cet  alcool  alij- 
lique  mono*:liloré  avait  pris  naissance,  le  brome  devrait  s'y 
Gxer  facilement  pour  donner  de  la  chlorodibrombydrine 
CH^OH-CClBr-CHMÎrj  or,  ce  métalloïde  attaque  diffi- 
cilement mon  composé  et  ne  produit  que  des  mélanges 
inséparables. 

J'ai  donc  été  amené  à  attribuer  à  re  nouveau  dérivé 
la  formule    CH^-CHCl-Cii^  5  c'est  risomèrc    de   Tépi- 


O 

clilorliydrine,  et  il   en   dilTère  essentiellement   par   deux 
points  ;    i"  son  chlore  est  secondaire;  2"*  son  oxygène  esl 


J 
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relié  ù  ?.  nlonies  tie  crarboiir  séj>arés  l'un  de  Tâulre  par  un 
(roisiènie.  11  sera  donc  fdcilc  à  caraclériser. 

Les  réâullais  <|ue  j'ai  décrits  dans  sa  prcparaûon  tnon- 
ireiil  combien  iJ  est  difficile  de  s'en  procurer.  Je  n'ai  pu 
esperor  faire, son  étude  complèle.  \^es  quelqvies  réaciions 
«jneji;  vais  îodÎLjuer  lic  seront  f|ii(!  la  rrpf'ûiion  de  celles 
qui  ont  éic  faiies  sur  l'épiclilorliydriiie  ordinaire.  Elles 
sont  presque  louies  négatives-,  mais  eu  cela  elles  ne  font 
que  mieux  dëiuoiitier  la  foniiule  que  je  lui  allribue. 

On  sait,  en  effet,  que  le  chlore  secondaire  -CHCl- 
est  plus  stable  que  le  cblore  primaire  -GH-Cl  et  que 
l'oxygène    =C-GR--C  -   est    également   plus  slablu  que 

O 

celui  quiestdaijfl  la  position  =C-C=. 

\  / 
O 

L'epicblorbjd]ine-[ii  est  un  liquide  plus denseque  l'eau. 
Il  possède  une  odeur  spéciale,  rajipelant  à  la  fois  celle  de 
son  isomère  et  celle  du  dioxyde  que  j'ai  décrit  plus  haut. 

LVau  aurait  dû  s'y  fixer  en  doMuani  de  la  rnonochlor- 
liy<lrine-fiCH*OH-CHCI-CH-OH.  Je  ne  suis  pas  par- 
venu à  robteiiir. 

L^acide  tblorbydrîqne  en  solution  a  été  chauffé  à  loo*^ 
pendant  une  beure.  Il  nW  a  presque  pas  eu  d'attaque.  Au 
bout  de  deux  heures,  le  mélange  a  noiici  et  l'épicblorliy- 
drine-p  s'est  décomposée.  Il  m'a  été  impossible  d'obienir 
dans  ces  conditions  la  dichlorliydrine  dissymétrique 

CtPGI-CHCJ-CUiOH. 

Les  solutions  d'acides  bronihydrique  et  îodbydrique 
m'ont  donné  des  résulials  analogues. 


ACTION   UU    CYANURE    OB    POTASSIUM. 

Lorsqu^on  traite  répichlorbydrîne  ordinaire  par  une 
solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  il  se  produit 
une  vive  réaction  à  la  température  du  baîn-marîe.  On  est 
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obligé  lie  refroidir  le  mélange.  1!  s'est  formé  de  répicyaii- 


yJrine  I 


CH=»-CH-CII--CAz 
O 


L'isomère  de  répiclilorliydrlne  se  comporte  tout  aiilre- 


m  en 


1.11 


na  aucune  action  &ur  le 


^y 


anure 


pot 


assium, 


môme  au  bout  Je  six  heures  (à  loo"). 

L'acctale  de  potassium  (')  agit  sur  répichlorhydrine-a 
daprcs  ré(|i]aiioii  suivanie  : 


CH» 

> 

CH 

I 
GII«CI 


C113G0«K 


CH» 

\ 

CH 


O 


GiI*-OC0CHï 


On  ohûeut  donc  Tacéiine  du  glycide.  EU**  bouta  i68' 


et,  SI  on 


la  ti 


raue  par  la  soude  sccUe  et  nulvensec, eue  se 


d]< 


transforme,  en  présence  de  l'ether,  en  glycide 


CH' 


0 


/ 
CH 

cIh'-ocogip 


NaOH  =  CH»-COîNa-t- 


CH' 


0 


CH 
GH«OH 


Mais  dans  la  préparation  de  Tacétinc  il  se  produit  des 
composes  supérieurs  r|iiiiltniinnynt  on  très  notable  quan- 
tité lus  reudeinunts  prévus  par  la  ihs'orie. 

Il  était  iiitéreâsaiiL  <Ee  reprendre  ces  expériences  avecTé- 
piclilorliydriae-^.  Il  semblait  qu^on  dut  ainsi  arriver  à  Fi- 
somêre  incouuudu  glycide 

CH« 


CH* 
o    CÏÏG1h-CH»-C0ïK  =  KC1h-Û   CUOGOCH^ 

\  I 
^CH* 

eu» 


GH« 
/  \  / 

0    GHOCOCH*-+-NaOH  =  CHaCO»NaH-0     CHOU 


\ 


CH* 


\  I 


(')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  l.  \Xlll,  p.  iGo. 


SUR    QUELQUES    DÉRIVÉS    DH    LA    GLYCÉKINE.  47^ 

L'acétate  de  potassium  réagit  à  la  longue  sur  lV[)ichlor- 

li^drîue-ji.  Mais  il  ne  se  forme  que  des  pioduiis  siipéiieurs 
passant  Lien  au  delà  de  200"  et  ne  préseiitaui  aucun  point 
d'ëbulliiion  fixe. 

L'acélaied'argrntse  compurledtmôme.  J'ai  dû  renoncer 
à  chercher  par  ce  prorédé  Tisomère  du  glycide. 

Lorsqu'on  cliauiîe  pendant  deux  jours  à  luu"  et  eu  tube 
scellé  de  l'iodure  de  potassium  sec  et  de  l'épichlorhydrine- 
a  ('),  on  oblieiiL  de  répiiodhjdrîiie 


cm 

I  \ 


I  y 

CH 

I 
CH 


I   \ 


«Cl  j  \  en 


0 


KCI. 


Dans  les  niènica  conditions  Tisonière  ne  m'a  donné  que 
des  produits  de  polymérisation.  L'attaque  est  longue  et  se 
fait  périiblemenL. 

Le  pereliloTure  de  phosphore  réagi  tsnrrépirhloi  liydrine- 
[3  en  dounaiU  l'épidichloihydrine  CH-Cl-C  Cl  =  Cli* 
(ëb.  94*')}  ^^couverte  en  187a  par  M.VL  Friedel  et  Silva. 
L*équatiou  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

,,CHî.    j  (Gll^GI 

oC    CI!Gi!h-P1iG1û  =  !gC1     -hHCI-f-PhOCI». 


CIP 


GtP 


Le  liquide  ainsi  obtenu  bout  vers  C)5'^5  il  li?tc  dti  brome. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  de  chlore. 

Matière o,i845 

AgCI 0,475 

Cl 0,1174 


(»)  Reuoul,  Mémoire  cité. 
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OU,  en  centiôtncs, 

Calculé 

' 

Trouvé. 

pour 
C»H*C1* 

CI 

63,66 

63,96 

Le  pciThlorure  de  phosphore  Lransfnrmc  Tëpichior- 
hydrine-a  vu  IrithlorJiydrine. 

L'acide  chlorliyJriqiit!  gazt'ux  el  sec  se  dissout  dans 
['épichlorhvdrint;-[^i  sans  s'y  combiner.  Si  l'on  chauffe 
celle  soliitioUj  répichlorhydrïne  se  polyiiiérise,  P*^'^  *^ 
décompose.  Les  produits  supérieurs  ainsi  oblenusi  ne  ren- 
fermenl  pas  de  dithlorhydriiie.  L'épichlorhydrîue  ordi- 
naire, dans  les  mcines  conditions,  se  combine  k  iroid  avec 
l'acide  tihlorhjdBÎquej  il  se  forme  de  la  dichlorhvdrine 
symétrique  CH-CI-CHOH-GH^CI. 

L'hydrogène  naissani  aUaque  l'épichlorhydrine-J^  en 
dotiiiani  dij  Talcool  allylique.  On  opère  avec  Teau  el 
ramatgamc  de  sodium. 


OC 


/ 


CH* 


V    inci 


2H 


CH«OH 

1 
CH 


H  Cl, 


L'dpiehlorlivdrint'  ordinaire,  soumise  à  l'hydrogéna- 
lion,  fournil  de  Talcool  isopropylique. 

Le  sodium  réagit  sur  répichlorhydrinc-p  en  présence 
de  réther;  mais  la  molécule  ne  se  double  point  comnie 
avec  Fisomère^  On  obtient  simplement  de  l'alcool  ally- 
lique  el  des  produits  qui  passent  an  delà  dt;  200"  en  se 
drcomposant. 

De  ces  quelques  expériences,  il  résulte  que  To^iygène  et 
le  chlore  sont  beaucoup  plus  stables  dans  répichlorhy- 
drine-fi  que  dans  l'auire.  Cela  s'explique  facilenieui  par 
leur  position. 
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KPriODIlïDRIXES. 

J'ai  dit  plus  haut  qu*en  même  lemps  que  l'ëpichlorliy- 
drine-^  on  obtient  des  composés  iodés  distillant  entre 
j6o°  et  I  ^S".  Ces  liquides  sont  probablement  consliluës 
par  un  mélange  d'épiiodhydrinc-a  qni  bouta  160^-162**, 
comme  je  Tai  vérifié,  ei  d'épiiodliydritie-fi  inconnue. 

Le  dosaged'iode  d'une  portion  bouillanlvers  i']2"-iy4'* 
a  donné  : 

Maliûre o,îi53 

Api o,3aa7 

I o,ï742 

ou,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CMPOT. 

1 68,85  r)9,02 

Ces  corps  ue  sont  pas  attaqués  à  loo'^  par  une  solution 
concentrée  de  potasse. 

Je  n'en  ei  pas  eu  entre  les  mains  une  quantité  suffisante 
pour  compléter  cette  étude. 


RECHERCHES  SUR  L'ALCOOL  ALLYUQUE  ISOMliRlQUE 
INCONNU. 

GLTCIDE,   SA  FONCTIOrf,   SES  DKAIVÉS. 

Dans  le  cours  de  mes  rechertlves  sui-  les  deux  épichlor- 
hydrines,  j'ai  été  amené  à  nf occuper  bien  souvent  de 
Talcool  ally!i(jue  et  de  ses  dérivés  d'addition,  dicLlorby- 
drines,  dibromhydrines,  cliloroiodhydiines.  Or  ces  der- 
nières sont  toujours  constituées  par  un  mélange  de  deux 
composés  isomériques.  J'ai  donné  plus  haut  une  des  ma- 
nières d^cxpliquer  la  préscncL' des  deux  cliloroiodhydrines 
dans    raciion  du  chlorure   d'îodi^  sur   Talcool   aJl^tique. 
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Mais,  SI  Ton  considère  les  dibroniliydrines,^!  n'en  est  plas 
de  même. 

Lorsqu'on  fail  lonibtr  goiiUi^  n  goiitle  du  brome  sur 
Talcool  allyliquepur  el  lefiotdi  à  —  iD**,!!  se  produit  une 
absoi  piluii  éiiergifjui'.  Eu  diailllaiil  lir  liquide  ainsi  obtenu, 
ou  tJ'Ouve  un  mélange  de  deux  déiivc's,  Vuu 

Gil»Br-CIIBr-CIl*OII 

(|iiî  boni  à  212";  l'autre 

CIJ*Br-CnOH-CH2Br 

qui  bout  de  218"  à  29.0". 

Pour  expliquer  la  présence  de  celte  dernière  dibroniby- 
drine,  il  y  a  deux  liypoilièses  .-i  faire:  1'^  Talcool  alfvlique 
est  un  mélange  de  deux  isomcrci 


i  I  cm. 

Cil  l        et  I       ^ClIOir 


CtnOH 

l     fi     !  , 

a°  La  formation  de  la  dibronihydririe 

GHHïr-CHOH-GHïBr 

est  due  à  une  Irnnspoâitîou  ruoléculaîrc. 

C'est  cette  seconde  bypolbèse  qui  a  été  admise  jus- 
qu'à présent.  File  s'appuii^  sur  ce  fait  que  les  dérivés  de 
snbsliiuiion  de  l'alcool  alljliqiio  sont  fXCTnpts  de  mé- 
lauge. 

Mais  la  première  hypolhèse  me  semble  non  moins  fondée 
(juc  la  seconde.  Elle  se  baserait  sur  la  diffîoulié  d'obtenir 
un  point  d'ébullîiion  fixe  avec  de  Talcool  allylique  rigou- 
reusement pur  et  sur  les  isomérîes  dans  les  dérivés  d'addî- 
lion.  Les  transpositions  niok'culaires  que  Ton  admet  avec 
ces  derniers  se  feraient  avec  les  dérives  de  subi>tiliilion, 
cblorure,  iodure  d'alljle,  etc 


1 


I 

I 

I 


suit  Quelques   nétiivÉs  t>k  ta  GLYCÉniHC.        4^7 

Sans  prendre  parli  |>ourl!uiie  ou  pour  Pauire  de  ces  siip- 
posilioiiSj  je  puis  dîri;  (|ue  la  c|UL'StJon  n'esL  pas  résolue. 
Bien  plus,  rlle  se  complique  avec  le  diallyle  C^il'",  dérivé 
de  rïodured'alljIeC'^H^I,  puiscju'en  Tliydratant  par  le  per- 
manganate de  poiassiufïi  iM.  Wagner  (')  a  obtenu  deux 
érylhrilcs  isorncriques  C'H*^(011*),  ce  qui  tendrait  â 
prouver  que  le  diallyle  est  un  luélange,  à  moins  d'admettre 
encore  les  transpositions  mojétulaires  pendant  l'hydraïa- 
lion  ou  des  isomëries  pliysiques. 

Il  ne  m*apparlenailpas  de  reprendre  ce  travail  de  M.  Wa- 
gner 5  il  est  beaucoup  irop  récent.  Du  reste,  il  esi  probable 
r[ue  cet  éminent  cliîmisle  et  ses  collaborateui'S  ne  l'ont  pas 
abandouTié. 

Quant  à  l'alcool  allylique,  il  est  lombé  dans  le  domaine 
public  et  plusieurs  expérimcnlaleiirs  ont  déjà  tenté  d'eu 
eiéer  l'isomère.  J'ai  repris  Tétude  de  ce  composé.  J'ai  d'à 
bord  admis  que  l'alcool  allylique  ortlinaire  pur  était  un 
niéiange  et  j'ai  essayé  d'eu  séparer  les  parties  consti- 
tuantes. D'abord,  ^i  le  sounieltant  à  nue  température  de 
—  80",  il  n'a  pas  cristallisé.  Je  Taî  etisuile  oxydé  par  dif- 
férents moyens,  mais  sans  aucun  résuliat.  J'eslimais  que 
ce  dernier  agent  chimique  devait  me  fournil*  de  Tacro- 
/  CÏIO 


leme 


Cil 

/  " 
Clla 


et  une  acétone 


L'acroléine  se  polymérisant  très  rapidement,  je  ne  de- 
vais plus  trouver  que  rarélone;  maisjenel'ai  point  isolée, 
ni  produite  probablement. 

J'ai  rejirîs' alors  les  recherches  de  MM.  ïliibner  ci 
Mùller  (-)  sur  la  dichlorhydriiie  symétrique  cl  le  sodium. 
Ces  deux  chimistes  avaient  espéré  arriver  ainsi  à  ralcool 


(»)  Mémoire  cité. 

(')  Annales  de  Livbig,  t.  CLIX,  p. 
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alljlique  isomérique  diaprés  le  scbënia 


CH*CI 

I 

CHOH  )  -i-Na»  =  2NaGI-h 

1 

GlPGl 


Cil  OH 


Ils  ont  opéré  de  la  façou  suivante  : 

Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrîgéranl  asceudauL,  ou 
met  du  sodium  cl  de  l'éihcr  absolu.  On  chaufle  modéré- 
nicrjt  et  Ton  faÎL  tomber  goutte  h  goutte  de  la  dicblorhy- 
driiiL'.  Avant  que  lout  le  sodium  au  disparu,  on  arrête 
ropéraliou,  on  Gkre  à  la  trompe,  on  lave  la  matière  so- 
lide avtic  de  Féllier  sec  et  Ton  sépare  le  sodium  interposé, 
Oji  la  reprend  par  Peau  et  l'on  constate  qu'elle  renferme, 
outre  du  chlorure  de  sodium,  de  l'allylate  de  sodium 
C'H''0-Na.  Ce  dernier  se  transforme  eu  alcool  aUylique 

C'H'ONa-H  11M:)  =  NaOII  -+-  CMPOll. 

Cet  alcool  alJylique  présente  toutes  les  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  de  l'alcool  allylfqae  ordinaire^  ces 
auteurs  Tont  vciilié  d'une  manière  indiscutable.  La  trans- 
position moléculaire  était  donc  évidente. 

Mais,  s'il  se  produit  des  composés  intermédiaires  entre 
la  dichlorliydrine  et  l'alcool  aUyliquc,  ils  se  sont  détruits, 
puisque  Tupéraliou  a  été  faite  avec  un  excès  de  sodium. 
Ces  intermédiaires  pouvaient  expliquer  la  migratiou  mo- 
léculaire. Pour  les  produire,  il  suffisait  d'opérer  avec  la 
diehloiiiydrÎDe  eu  excès  el  d'en  prendre  une  quantité 
suffisante. 

Soo^""  de  dichlorbydrine  pure.,  bouillant  de  ijS"  à  174**, 
el  préparée  par  le  procédé  de  M.  Fauconnier,  sont  mé- 
langés de  leur  volume  d'élher  absolu.  On  place  le  tout 
daus  un  ballon  muni  d'un  réfrigéraiil  ascendant  el  d'un 
tube  assez  long  pour  y  introduire  le  sodium  petit  à  petit. 
Le  réfrigérant  communique  avec  deux  tlacous  maintenus 


• 
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à  la  tcmpéraliire  ordinaire  et  renfermant  une  solution  Je 
brome  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  ballon  est  placé 
dans  l'eau  lièdu  el  Ton  y  ajoute  les  f  de  la  quaniiié  ihéo- 
rique  de  sodium,  c'est-à-dire  environ  1208*^» 

.On  refroidit  l'eati  du  bain-maiicT  si  cela  est  nccessaîre. 
Il  faut  éviter  avant  toui  que  la  surface  du  sodium  en  con- 
tact avec  le  liquide  na  soilirop  considérable,  il  vajit  mieux 
mettre  un  seul  morceau  de  sodium,  pesant  ao^""  ou  Zo^'  on 
même  So^^"",  qu  une  dîï.aine  de  petites  portions  de  o^'',  5o 
ou  de  i^''  chacune.  C'est  le  seul  moyen  d*éviler  une  action 
trop  vive  suivie  d'explosion. 

Dl's  le  début  de  Topcration ,  on  constate  qu'il  s'est  formé 
du  sel  marin,  (pii  se  précipite  à  l'ctai  de  masse  blanche 
impalpable.  En  même  temps  il  se  dégage  un  gaz,  absorbé 
par  le  brome,  ainsi  qu'une  certaine  quaniilé  d'hydro- 
gène. 

Quand  les  loo^'  de  sodium  se  sont  combinés,  on  filtre 
à  la  trompe,  on  lave  la  partie  solide  à  l'ëtlier  sec  et  on  la 
dissout  dans  rean..Elle  ne  renferme  que  du  chlorure  de 
sodium.  Je  n'y  ai  point  irouvé  d*allylate  de  sodium 
C*Ii*ONa.  Ccptndant  il  eût  été  facile  de  le  découvrir, 
môme  en  très  pftjle  quantité.  Il  se  serait  décomposé  par 
l'eau  en  alcool  allylique  et  en  5oû<le.  Or  la  solution  dans 
Teau  s'est  trouvée  complètement  neutre. 

La  solution  éthcrde  a  été  fractionnée  avec  un  appareil 
Le  Bel  et  Hcnningcr,  n  six  ])laLcaux.  Klle  renferme  : 

i^   De  l'alcool  allylî(]ue,  environ  4**^'^i 

2"  Derépichlorhydrine  CH^CI-CH-CH^,  environ  70^''; 


3°  De  la  dichlorhydrîne  inaltérée,  iSo^*"  environ  ;  elle 
est  à  peine  colorée. 

Même  après  des  fractionnements  très  attentifs,  il  m^a 
été  impossible  de  trouver  d'autres  composés  dans  le  mé- 
lange. 

Le  gaz  qui  absorbe  du  brome  forme  un  bromure  bouîJ- 
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laiità  i4i*'.  Traité  par  la  potasse,  il  forme  drux  coniposrs 
qui  dislilluiU  :  i*un,  tle  4'^"  ■>  5o"]  TauUe,  de  58"  à  G i".  Le 
bromure  de  propylèue  CH^-GHBr-Cll^Br  boul  à  i4i''î 


folasse 


le  Ir 


ansforine    en    deux    propylènes    bromes 


CH='-CBr-Cll-  iM  Cir^-CH^CIlBi,  bouillani,  le  pre- 
mier à  48",  le  second  à  59*^-60°.  Il  résulte  de  ces  consta- 
laiîous  f|ut'  11*  gaz  absorbé  par  le  brome  est  le  propylèiîe 
CIP-GH  =  GH^ 

La  formaûon  de  l'bydrçïgène  est  facile  à  démontrer.  La 
dicblorltycliiiie,  d'où  Ton  est  parti,  a  pour  formule 
C*H'*0C1-.  Rllc  renferme  G  atomes  d'hydrogène.  L'^'pi- 
cbloiliydriue  C-^lPOCi  n'en  renferme  quecintji  l'alcool 
allylîque  C^  H^O  et  le  propylènc  C*H*  eu  ont  chacun  six. 
On  v(»it  donc  cpo  cet  hydrogène  provient  de  la  formation 
de  J'épîidihnlivdrJiie. 

L'alcool  ûllylîque  formé  dans  cette  réaction  a  été  étudié  5 
il  possède  les  propriétés  principales  de  ralcool  allylique 
ordinaire. 

On  peut,  par  des  combinaisons  de  fprmules,  expliquer 
plus  ou  moins  bien  le  mécanisme  de  celte  réaction  com- 
plexe; il  y  a  mûnic  plusieurs  Tarons  d'interpréter  ces  faits. 
Voici  comment  on  peut  admettre  la  farmation  de  j'épî- 
cblorliydriiie  j  du  iesle,*i;cltc  manière  de  voir  sera  véritiëe 
plus  loin  par  une  expérience  imporlanle,  la  préparation 
du  glycîde  ; 

Lo  sodium  réagit  sur  la  diclilorhydrine,  attaque  un 
atome  de  cblorcj  eï,  rhydrogène  de  Toxhydryle  voisin  est 
mis  en  liberlé.  Il  se  forme  de  répicbloiliydrine  ordinaire. 


CIPGI    ] 
I  / 

GHOH  '   4-Na  =  NaCl 

GfPCi 


CU«C1 

I 

CH 

)o 

CHï 


Un  second  atome  de  soJiuni   réagit  sur  l'épichlorhy- 
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drîne,  lui  enlève  du  clilorc:  el  devrait  doubler  sa  molécule 
pour  d'tniier  du  dîoxjde  C^'H^^O^.  Mais  riïjdrogène  nais- 
sant  qui   se  forme  couverlit  l'épiclilorliydrlne  en  alcool 

allj'lifjue  ' 


CH 

I 
CHtCI 


-i-Nan-H  ^NaCl-h 


CH^OIl 

I 

CH 
II 
CH* 


I 


jVpiclilorliydrine  serait  donc  le  produit  intermédiaire 
de  la  réaction.  MM,  Hiibner  et  Mùller,  s'étant  toujours 
placés  en  présence  du  sodium  en  excès,  n'étalent  pas  dans 
des  conditions  favorables  pour  l^isoler. 

Dans  celle  préparation  do  Talcool  allyliquc,  il  n'y  a 
donc  pas  à  proprement  parler  de  iraiispusilion  niolécu- 
lairL',  ^1  y  3  simplement  passage  naturel  de  la  dichlor- 
liydi'iiie  à  cet  alcool  au  moyen  de  Tépichlorhydrine. 

De  cette  expérience  il  résulte  clairement  ce  fait  : 
dans  une  chlorhydrine  le  sdHiuni  enlève  le  chlore  et  en 
m^me  temps  riiydrogène  de  Toxliydryle  voisin. 

Pour  vcriijcr  cette  manière  d^espliquor  la  réaciîon  pré- 
cédente, j'ai  abandonné  momentanément  mes  nclierches 
sur  l^alcool  allylique  isomérîque,  et  j'ai  soumis  d'autres 
chlorliydi'incs  à  Taclion  du  sodium.  J'ai  pris  la  moiio- 
clilorliydrine  C1I=*CI- CHOH  -  C11*0H.  Les  résultats  que 
j'ai  obtenus  avec  ce  composé  ont  été  assez  importants 
pour  que  je  n*aic  pu  encore  étudier  d'autres  chlorhydritics 
à  ce  pnint  de  vue.  Je  me  réserve  de  reprendre  ce  sujet. 

ACTION   DU  SODIUM  SÛR  LA  M0I40CHL0nBll>niXB. 

M,  Hauriot  (*)  a,  le  premier,  étudié  Taction  du  sodium 
sur  ]a  monocbJorbydrine.  Il   n'a  pas  obtenu  de  résultats 


(*)  Mémoire  cité. 

J'i/i,deChim,et  cfr  PA/j.,  G^aérie,  t.  XXlI.  (Ariil  iSgi.) 
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bien  nets;  il  a  probablement  opéré  sur  de  irop  faibles 
(^uaniiles  do  uiaticre. 

La  monocblorhydrine  que  j'ai  employée  a  élé  préparée 
par  îo  pracédé  de  M,  Fauconnier.  On  peut  en  une  seule 
opéraiîon  en  obtenir  i^^.  F, a  glycérine  maintenue  à  i  j5" 
rsl  irailee  par  un  courant  de  ^nz  «^hlorliydrique.  On  opère 
sur  6**  de  glycérine  ordinaire  pendant  quarante  heures 
environ.  Au  bout  de  quelijues  distillations  dans  le  vîde, 
elle  est  séparée  de  la  dîclilorliydriiie. 

3do6'  de  monorhiorhydrine  pure  sont  mélangés  de  deux 
ou  trois  fois  leur  volume  dV-tlier  absolu.  On  place  le  tout 
dans  unballfiti  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  et  plongé 
dans  Teau  lîède.  La  lliéoric  exigerait  l'emploi  de  ^o*^""  de 
.sodium.  On  en  prend  seulemenL  60*^'  que  l'on  met  par 
fractions  de  20'^'"  en  un  seul  morceau. 

Le  réfrigérant  est  muni,  à  son  extrémité  supérieure, 
d*nn  tube  abducteur  plongeant  dans  du  brome  maintenu 
à  la  lempéraïuie  ordinaire. 

11  se  dégage  une  grande  quantité  de  g.ix  pendant  toute  la 
durée  de  la  réaction.  Ce  gaz  est  de  riiydrogène.  Le  brome 
s'écliaulTe  fortement.  Mais,  eu  reprenant  les  composés 
bromes  par  le  carbonate  de  soude,  on  constate  la  formation 
d'éther  et  la  production  de  bromures  décomposables  à  la 
distillation  dans  le  vide.  Ce  sont  des  dérivés  bromes  de 
Téthcr  qui  a  été  entraîné  par  le  dégagement  abondant  de 
Thydrogène, 

Il  ne  se  forme  point  de  propylène. 

Au  bout  de  trois  jours  Topéralioxi  est  terminée.  On  trouve 
dans  le  ballon  ducblorure  de  sodium  blanc.  Il  est  baigné 
par  un  liquide  visqueux  à  peu  près  incolore,  peu  soluble 
dans  l'éther.  Ce  dernier  est  décanté  et  filtré.  La  matière 
qui  reste  dans  le  ballon  est  agitée  plusieurs  fois  avec  un 
grand  excès  d'éilier  sec.  Finalement,  on  la  reprend  par 
un  mélange  d'éllier  et  d'alcool  absolus  qui  achèvent  de 
dissoudre  tous  les  produits  visqueux.  Ou  filtre  à  la  trompe 
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et  on  lavr  le  chlorure  de  soitium  avec  le  mélange  d^alcooi 
iSllii-ré. 

Ce  sel  niariu  est  pur  ;  j*ai  couslaté  qu'il  ne  reuforme 
poi  n  t  de  composés  organiques  sodés.  Sa  solution  dans  l^eau 
esl  neutre. 

La  soluiion  dans  rélher  esl  distiller-  Quand  le  dissol- 
vant csl  éliminé,  la  matière  qui  reste  dans  le  hulloii  est 
reclifiécdans  le  vide.  Ou  la  cliaulîe  d'abord  au  bain  marie. 
A  lu  pression  de  i5"""  il  passe  vers  ^S'' un  liquide  iaculore. 
Quand  le  iheroiomètrc  atteint  80**,  on  chaulTe  au  bain 
dMinîle.  La  lempnralure  s'élève  rapidement  jusqu'à  i35", 
où  passe  la  monoclilorhj'drine  inaltérée.  Au-dessus  de  ce 
point  la  maiiîire  qui  reste  dans  le  ballon  distille  peu  à  peu 
sans  présenter  du  point  iix»;  et  en  se  décomposant  partiel- 
lement. 

,  Qu.mt  â  la  solution  d.ius  l'alcool  étliéi'é  on  la  traite 
comme  la  précédente;  ellf  ronlient  une  petiie  quantité 
du  liquide  bouillant  vers  j5"  dans  le  vide.  Le  reste  esl 
de  la  mnnochlorhydrîne  et  1111  liquide  visqueux  insoluble 
dans  Télber  ;  on  peut  Pisol^^r  en  le  dissolvani,  sans  le 
cbauffcrj  dans  Talcool  et  ert  le  précipitant  par  Téiher 
sec.  En  répétant  plusieurs  Ans  celle  opération,  il  ne  ren- 
ferme plus  de  monochlorh;ydrinc,  car  il  commence  à 
bouillir  dans  le  vide  à  iSo*^  en  se  décomposant  :  il  esl 
chloré. 

Les  portions  qui  ont  distillé  dans  le  vide  entre  60**  et 
100**  sont  reciilïées  deux  ou  trois  fois  au  bain-marie 
sous  pression  réduite.  Ou  obtient  ûualeuienl  un  liquide 
passaiil  entt4^  j4"  Gt  ^5"  à  la  pression  de  lo™"*,  A  la  pres- 
sion ordinaire,  il  bout  entre  160"  et  itia"  ;  il  u'esl  pas 
cliloré. 

A  l'analyse  il  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Matière 0,344^ 

CO» : o,6i4a 

UaO o,a545 
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OU,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H'Ô». 

H 8,21  8,10 

C 48,64  48,66 

Densité  de  vapeurs. 

Calculé.  Trouvé. 

A  210"   2,56  2,83 

A  260"  :  Matière 0,0882    , 

Pression 749*" 

Température 17** 

Volume 27**,  2 

Calculé 
pour  G'H*0'.  Trouvé. 

2,56  2,70 

Ce  composé  possède  la  même  formule  que  le  glycido 

CH«-CH-CH»OH. 

V 

Je  démontrerai  que  c'est  bien  du  glycide.  Il  s^est  forme 
delà  façon  suivante  : 

CH»OH  \  {  CH»OH 

CHOH    )  +Na  =  NaCl-HH4-  \  CH  \ 
CH^Cl     )  (  CH«/ 

Cette  expérience  vient  confirmer  la  manière  dont  j'ai 
envisagé  Taction  du  sodium  sur  les  chlorhydriues. 

Le  glycide  a  été  prévu  par  MM.  Bcrtbeloi  etReboul  (') 
qui  n'ont  pas  réussi  à  Tisoler.  M.  Reboul  étudia  Tépi- 
cblorbydrine  et  ses  dérivés,  les  considérant  tous  comme 
des  composés  du  glycide. 


(*  )  Mémoire  déjà  cité. 
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[I  a  élé  préparé  pour  la  première  fois  par  M.  Gogi  r- 
feld  (  '  )  eu  partatii  de  l'épiclilorliydrine  ordinaire.  Celle- 
ci»  trailéK  par  Tacëtale  de  potassium,  se  Iransforme  en 
acétîne  deglycide  quî,  par  la  soude,  en  présence  de  réllitr, 
donae  un  peu  de  gljcide  : 


CU' 


\ 


CH» 


en  ^ 

I 

CH»C1 


CHsCOnv  =:  KCI 


0 


CHS 


\ 


I 


o 


eu  y 

CH^OCOGIP, 


S 


CH  -^ 
GHïOCOGH»  ) 


NiiOH=  CH»GO*Na 


O 


GH  / 
Cil' OH. 


Les  rendements  sont  très  faibles  et  M.  CegerTeld  n'a 
pas  étudié  le  glycide. 

M.  l[anriot,  rrprcnani  ce  travail,  ne  put  oblcnir  de 
glycide  par  ce  procédé,  et  M,  Breslauer  (^)  démontra  que, 
si  Ton  traite  racéiine  par  ta  pousse,  il  ne  se  fait  pointde 
glycide.  Il  est  indispensable  Je  prendre  la  soude. 

M.  Hanriot  découvrît  un  autre  mode  de  préparation  du 
glycide,  c^est  l'action  de  Toxyde  de  baryum  BaO  sur  la 
raonoL-hloi'hydrine  eu  présence  de  l'éiher  sec 


Gin  OH 

GH  OU 

t 
GHïCI 


BaO  =  BaGl5-+-H20 


CH»OH 

I 
CH 


\ 
CH2/ 


0, 


Il  ne  se  fait  que  peu  de  glycide  ;  car,  à  mesure  qu'il  se 
forme,  il  se  trouve  en  présence  de  l'eau  avec  laquelle  il  se 
combine. 

M.  Hanriot  n'obtint  pas  assez  de  ce  produit  pour  l'étu- 
dier compU'U'mentj  il  constata  les  caractères  suivants. 
Le  glycide  bout  Je  158"  à   i6o''.   Il  se  polymérise  sous 


(')  Bulletin  de  la  Société,  r^kimique  de  Paris,  l.  X\HI,  p.  iGo. 
(')  BtUtetin  de  la  Société  chimique  de  Berlin^  1879,  p.  3021. 
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l^actioti  do  la  cliulour  et  même  à  la  température  ordinaire. 
Il  fixe  l'eau  pnur  (donner  la  glycérine;  il  se  combine  avec 
Tacide  chlorhydrique  5  Tacide  azotique  le  transforme  en 
mononitroglyccririf . 

J  ai  obu^nu  farilemenr»  par  mnu  procédé  de  prépara- 
tion, assez  de  matière  pour  délerniincr  la  formule  exacte 
du  glycide  et  commencer  l'étude  de  ce  premier  anbydride 
de  la  glycérine 5  i^^  de  monocblorbydrine  fournil  aoo^^  de 
glycide  rigoureusement  pur. 

Le  glycide  bout  de  i6o°  à  ifîi".  Il  se  décompose  a^ses 
facilement  à  la  distillation.  Si  on  le  rectifie  à  la  pression 
ordinaire,  il  ne  faut  guère  opérer  que  sur  quelques  gram- 
mes. Le  glj'^cide  pur,  chauffé  pendant  un  quart  d'heure  à 
la  température  de  rébullîlîoii,  commence  à  dégager  de 
l'acroléine  et  se  prend  en  une  masse  visqueuse;  en  même 
temps,  la  température  s'élève  jusqu'à  ce  que  la  décompo- 
silion  soit  complète.  A  la  distillation  dans  le  vide  !e  glj- 
ridc  se  décompose  parlicllcmcnt,  mais  vn  très  faible  pro- 
porlion.  C'est  ce  dernier  mode  de  rectification  qu'on  devra 
toujours  employer. 

Je  n'ai  point  observé  que  le  glycide  se  polvmcrisât  à-  la 
température  ordinaire.  J'en  ai  conservé  un  échantillon  pur 
jtcndani  six  mois:  il  ne  s*esi  point  altéré*,  ôoS'  de  ce  corps, 
abandonné  à  lui-même  pendant  ce  laps  de  temps  et  rectifié 
ensuite  dans  le  vide,  ne  donnent  guère  que  S^*"  ou  4^"^  àa 
résidus,  formés  pendant  la  distillation,  puisqu'ils  possèdent 
l'odeur  de  racroléîne  que  le  glycide  n*3vail  point. 

Le  glycide  est  uq  liquide  doué  d'une  faible  odeur,  il 
mouille  très  mal  le  verre;  il  llxe  de  Teau  même  à  froid,  en 
donnantdela  glycéiîne.  Ce  caractère  avait  déjà  été  reconnu 
par  M,  Hanriot. 
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ACTION    DES   IIV  un  ACIDES. 

l/acîde  chloihydi'ique  gazeux  et  sec  se  combine  au  gly- 
cidc  avec  clévali(»n  Je  icin^iéralurc.  On  a  soîn  de  refroidir 
à  o"  et»  quand  le  gaz  n'esl  plus  que  faiblement  absorbé,  on 
dîslîlle  clans  le  vide.  A  la  pression  de  8""",  il  passe  vers 
I  a5"  de  la  monoclilorliydrine.  Le  dosage  de  elilore  de  ce 
dernier  dérivé  a  donné  : 

Matière o,i44 

AgCI o,3i54 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C*lVO*a, 

CI 3l,97  31,12 

Le  gaz  chlorbydrique  s'est  ûxé  sur  le  glycide 

CHî\      \  i  CH1C1 

CH  /      l  -f-HCl=     GIIOH 
GH«Oll    )  (  CHSOH 

en  régénéraul  la  monochlorlijdrine  ordrnaîie. 

L'acide  bromhydrit|ue  el  l'acide  iodliydrîque  se  compor- 
tent comme  l'acide  chloiljydrique.  Ils  proilnisent  avec  le 
glycide  la  luoiiobronihjdrine  CH-Br-CIIOH  -  Cil-OH  ci 
lamonoidhydrineCir^l-CHOH-CH^OH. 


•VCTIÛN  lllî    L  ACIUE  AtCTIOtT:. 

Le  glyi;ide  se  combine  facilement  avec  l'acide  acétique 
crîstallisable,  mais  on  oblienl  loiijours  un  mélange  de 
plusieurs  acétines,  mono-,  dî- et  trîaeétine,  dif[îciles  à  sé- 
parer par  la  disiillatton.  Ou  ne  transforme  jamais  totale- 
ment le  glyeide  en  triacéLine,  mâme  lorsqu'on  Iti  ehautïe 
pendant  quinze  heures  à  i8o".  LVau  qui  s*est  formée, 
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jëagîssaiit  à  son  lour  sur  les  acêllnes, 

CH«-  CH  - GH»OH  +  GHa-  CO»H 
\/ 
0 

=  CH«(OCOGH»)-CIPOH-CH''OH, 

CHHOCOGH!')^CHOH^GIÎ»01I  +  CHa-COMi  = 

=  H«0-hGHHOCOGJI3)-G1I(OGOGII»)"CU50H, 

et  aîiisi  de  suÎLe. 


ACTION    DE  LAMlïmUDE  ACETIUtE. 

L'anhydridw  acétique  se  comporie  avec  legljcide  comme 
l'acide  acélîquti  lorsqu'on  opère  à  loo''.  Il  se  forme  dus 
acéli  lies , 

Ainsi  une  porlion  Ju  liquide  bouillant  vers  260**  à  la 
pression  ordinaire  a  montre,  à  l'analyse,  qu'on  était  en 
présence  d'u»  mélange  de  17  parues  de  uionacëtine  et  de 
83  patties  de  diacéllne.  Mais  si  Ton  cliautle  pendant 
douze  heures  à  j~o"  eu  tubes  scellés,  on  obtient  surtout 
de  Ja  iriacéûne  bouillanl  vers  268°. 

l.a  posi  lion  exacte  des  groupes  acéijliques  dans  les  acé- 
LÎ nés  est  loiii  d'être  parfaitement  établie,  malgré  les  re- 
marquables travaux  de  MM.  Berthelol  et  Trticliot  sur  ce 
sujet.  Il  y  a  deux  monoacétînes  possibles 


et 


CH^0H-CH(0C0GH3)-CH»0F1 

GHï(OCOGH!')-GHOH-CH'OH. 

Il  j  a  aussi  deux  diacétînus  possibles,  L'une 

GH«(OG0GH^)-CH(OGOGH»)-GH»OH, 

et  Taulre 

CHï(OC0CHa)-ClIOIl-CH*(OC0CHS). 

Ces  qiiaire  acéiincs  se  furment  probableineul  dans  Tac- 
lion  de  Tacide  acétique  sur  le  glycide.  A  ces  quatre  corps 
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î!  faut  ajouter  la  triacétîne.  Les  points  dVbuIlition  de  ces 
cinq  diîiivës  doivent  être  trop  voisins  pour  fju'oii  puisse 
espérer  les  séparer  par  la  distillation  fractionnée.  11  n'y  a 
point  de  réactif  chimique  connu  qui  permette  de  les  dis- 
tinguer. 
Il   lien  est  plus  de  même  avec  le  chlorure  d'acéiyle. 

ACTIOX  DO  CHLOfiUftE  D'ACÉTTLE. 

Le  chlorure  d^acétyle  réagit  vivement  à  froid  sur  It; 
glycide.  Pour  modérer  son  aciion,  on  opère  couinie  il 
suit  : 

Le  glycide  mélangé  de  son  volume  d'élhcr  sec  est  placé 
dans  un  ballon  muni  d*un  léfrigérant  ascendani  oi  d'un 
entonnoir  à  brome.  II  plonge  dans  l'eau  froide.  Un  y  fait 
tombât  goutte  à  goutte  le  rliloiure  d'acélylo. 

La  réaction  achevée,  ou  reprend  par  une  solution  satu- 
rée de  carbonate  de  potassium,  ou  sèclie  Tcther  après  Ta- 
voir  décanté,  ou  ledistiile.  11  adissous  le  produit  qui  s'est 
formé.  On  reclifie  à  la  pression  ordinaire.  Le  lit|uide  passe 
entre  210°  et  240".  Après  plusieurs  fractionnements,  on 
constate  la  piéseiicede  deux  dérivés,  Tun  qui  bout  vers 
ai8"-:i2o"  el  l'autre  vers  aaS^-a^i'. 

Ce  soûl  deux  cliloraeélines  îsomériques. 

Dopage  de  chlore. 
Ac(îtinc  bouillaat  vers  230". 

Matière ,     0,3039 

AfçCI o,3oa5 

Gl 0,07473 


ou,  en  centièmes. 


CI 


Trouvé. 


Calculé 

pour 

C'O'H'CI. 

23,^7 
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Acétioe  bouillant  vers  2i8». 

Matière o.ioi-i 

AgGI o,aoo3 

CI o,o494 

ou,  en  cenlîèmes, 

Calculé 


Cl. 


Elles  s'expliquent  par  les  formules 


0 


CH 

I 

GHïOH 


CH*CI 

i 


O 


eu  -^ 


GH^-GOCI  =      CUOCOCH" 
Cil»  OH; 

/  CII»OCOCII 
\  1 
-hCU»-GOCl=  (  CHGI 


CH*OH. 


M.  Heniy,  en  soumcllarii  l'aLt'LaLe  d'aliyle  à  racnori 
de  l'acidp  hypochloreux,  a  obleiiu  une  cliloracélinfî   qui 


lonl  a  2^1) 


GII^OCOGH^ 

"I 

CH 

11 

CII^ 


CIPOOOCIP 

I 


CI  ou  -  '  cil  Cl 


Cll<011. 


Il  a  dëiiionlië  quVvec  les  dérivés  de  Talcool  allylique 
l'acid*'  liypocliloreux  se  fiye  de  façon  que  le  chlore  reste 
au  milieu  et  le  gronpimeni  OU  à  roxuémîré  de  la  cbaîne. 
Ainsi  le  rhforurc  d'aliyle  CH-Cl  -  CH=  CH*  donne,  avec 
Tacide  liypotililorenx,  la  dic:hlorliydrine  dissyniélrique 
Cll^CI-CMCi-Cl^OnbouillaiiLà  i8-j°. 

En  me  basaut  sur  ces  laits,  observés  dans  plusieurs 
cas  par  M.  Henry,  j'attribuerai  à  sa  ehloracéilne  la  for- 
mule indiquée  plus  liaut. 

L'autie  que  j'obiiens,  et  qui  bout  à  aiS'^,  fst  celle  que 
je  représente  dans  la  formule  (i**). 


J 
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11  ea  existe  une  troisième  possible 

CHS  Cl  _  CHOH  -  GHsOCOCH«. 


49Ï 


Elle  a  été  découverte  par  M.  Reboul,  en  rliauiraiit  pen- 
dant longtemps  à  100°  de  l'épichlorhydrine  avec  de  l'a- 
citle  scéliqiie,  dans  un  matras  scellé.  M.  Rehoul  n'a  pu 
évidemment  détermiucr.la  position  du  groupe  acétyiique. 

J'ai  repris  ce  dernier  travail  et  j'ai  ciiautlé  de  1  épi- 
cliloihydiine  à  180"  pendant  vingt-quatre  heures,  avec 
un  grand  taxées  diacide  acétique;  crislalliaablt;.  Le  [noduit 
est  traité  par  le  carbonate  de  poiassiuni  en  solution, 
pour  enlever  TexTès  d'acide  acétique.  A  la  disldjalion,  il 
présentedeux  fracLions  importantes,  entre  2i5"el  a 20"  et 
entre  240"  et  a45**. 

Jl  y  a  en  elTel  deux  isouiéres  possibles  : 

C!l  = 


en  / 

I 

GIl^Cl 
CHH 
Cil  ^ 
CH«CI 


;  CIPOCOCHs 

CH'-COM!  =   '  CM  OH 

I 


(  CH'GI; 
GH>OH 


\  -^  GH=-GOîH=      CHOGOCH» 


CH«CI. 


Ce  dernier  estje  m6me  que  j'ai  trouvé  (îJorr*'q.  i**)dan» 
raciîon  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  glycîde.  Il  bout  vers 
218'*;  le  précédent  (3')  dîU'èrc  de  celui  de  M.  Henry  et 
du  mien  :  c'est  celui  de  M.  Reboul.  Il  distille  vers  24^"- 

Ainsi,  en  me  basant  sur  la  chloracéliniî  de  M.  Henry  ei 
grâce  à  celle  que  j'ai  obtenue  (éb,  218**),  on  est  mainle- 
nant  fixé  sur  la  cousliiutlou  des  trois  chloracétines  delà 
glycérine  : 


Gn»OH 
CHOCOGII» 
CH«CÏ 
éb.  ai8- 


CH1-0C0CH3 

en  et 
CH*on 

éb.  ï3o* 


CH«C1 

CHOH 

1 

CH»OGOCH» 

éb,  a4o» 


i9^ 
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\CT10N   DU  SODIUM  HIR   LES  CllLORACETINES  DE  LA  Gll'CERrNE. 

Cette  rtude  se  divise  en  trois  parties  : 

1°  Atlîon  du  sodium  .sur  la  ililorodiaréiine 

GHaCI-CH(OCOGIP)-GH«(OGOCIl''); 
2°  Sur  la  dîohioracéline 

GU»CI-GH(OCO-CH«)-CH'CI; 

3**  Sur  la  ch]orarétine  de  la  forme 

CH»(0G0CII»)-GHCI-CH80H. 

1°  La   ehloroJiacéiine  est  obtenue   en   faisant    rëagîr 
ranhydiide  acétique  sur  la  moiiochloihvdrine 


(0 


GIPOH-CHOU-GHîCl. 


Ou  opère  soit  en  tubes  scellés  ri  iHo'^,  pendant  douze  heures, 
soit  en  présence  d'une  trace  de  «hlorure  de  zinc.  Dans  ce 
dertticr  cas,  la  réaction  marche  seule,  le  mélange  8*é- 
chaulïe.  Au  bout  de  dix  minutes,  on  reprend  le  tout  par 
le  carbonate  de  potassium  pour  neulralîsi  i .  Il  s'est  formé 
de  la  chlorodiacéiinc 


CHïOn 

GTI01I 

I 

GH«CI 


(CHsCO)»0  =  n«0 


en»  0  GOGH» 
GHOGOCIP 
CH»Cl 


Le  sodiaiîi  ne  réagit  point  sur  ce  corps,  soit  en  pré- 
sence de  rélhcr,  soit  dircciimcnl  h  lat*". 

2?  La  dichloracétine  s'obtient  eu  traitant  la  di^hlor- 
hydrine  syméliique  par  l'anhydride  acétique.  On  emploie 
l'un  ou  l'autre  des  deux  proct'dcs  que  je  viens  d'indiquer. 


/  CIP  Ci 

(2)      CHOU 

(  GlhGI 


Giï»Cl 


(CH=>CO)*0  =  IlsO-Ha      CIÏOGOGH». 


CIPCI 
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Elle  esl  connue  ei  houl  vers  2o4''.  Comme  loules  ces 
acélines  et  chloracélines,  elle  esl  insoluble  dans  Teau. 

Le  sodium  réagiL  viveineiil  sur  ce  composé.  Il  se  forme 
de  Tai^éiate  d'allyle  par  élimina  lion  de  a  atomes  de 
chlore.  Le  gmnpc  aréiyjicjue  esl  un  peu  atlaqné  égale- 
nteiU,  mais  Lcaucoup  moins. 

L*acëlale  d'allyle  ainsi  obtenu  devrai t  avoir  pour  formule 


GHî 

I  \ 

ai» 


CHOCOCII»; 


I 


mais  il  ne  paraît  point  dilTérer  de  l'acétate  d'allyle  ordi- 
naire CH*(OCOCIP)-CH-ClI».  11  bout  à  la  même  tem- 
pératnie  ei  se  iransfoi'me  parla  poiasse eu  alcool  allylique 
ordinairr.  Il  faudrait  donu^  adnkcttrc  ici  une  transposition 
moléculaire. 

3"  Le  sodium  réagit  sul  la  clitoracétîne 


Gn2tOGOGÏP)-GHCI-CinOH, 


n  opère  comme  avec  la  dichloracéline  en  présence  de 
réther.  Mais  si,  avec  celle  deruièie,  il  ne  se  dégage  que 
1res  peu  d'hydrogène  provenant  de  l'altaque  pariielle  du 
groupe  acëlylîqu'',  avec  la  chloracéline,  au  contraire,  le 
dégagement  d'hydrogène  est  très  abondant.  Le  résulial  de 
ropéraiion  est  la  formation  d'acétate  de  glycide 


GH»0C0CH3  ï 

GHGI  —  Na  =  NaCI 

GH'OH  ) 


GHîOGOGH» 

I 


GH  v^ 


bouillant  de  167*^3  i6g°. 

Le  groupement  acélylique  esl  un  peu  attaqué. 

Il  résulte  de  ces  iroi^  expériences  quc^  dans  les  chlora- 
céûnes  et  les  clilorhydracélines  de  ta  glycérine,  le  sodium 
ne   peut  réagir  que  s'il  y  a  dans  la  molécule  2   atomes 
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de  chlore  ou  un  seul  accompagne  d'un  groupe  oxliydrjlc. 

Dans  ce  dernier  cas,  riiydrogf;nc  de  l'oxhydryle  se  dé- 
gage comme  s'il  s'agissail  d'uuo  chlorliydrine. 

Il  m'était  impossible  d'espérer  épuiser  ici  la  longue 
série  des  dérivés  du  glycide.  Je  me  suis  astreint  à  démon- 
trer sou  existence  et  la  i'acîlité  avec  laquelle  son  oxygène 
cutrc  en  combinaison.  J*ai  pu  constater  qu'on  obtient  des 
composés  du  glycide  avec  un  grand  nombre  d'acides,  avec 
des  anhydrides,  des  chlorures  d'acides,  soit  dans  la  série 
grasse,  soit  dans  la  série  aromatique.  Il  réagit  également 
sur  les  alcouls,  Tamnioniaque,  les  aminés,  Jes  iodures 
alcooliques,  ainsi  que  je  Taî  constaté. 

Le  chlorure  Ac  soufre  S- Cl-  attaque  vivement  le  glycide. 
On  chaufl'e  le  mélange  n  i  kV.  Il  se  dépose  du  soufre» 
L'opération  terminée,  on  traite  par  le  carbonate  de  potas- 
sium en  solution  saturce,  puis  on  reprend  par  léther. 

Le  principal  produit  de  la  réaction  est  de  la  dichlorhy- 
drine  bouillant  à  ij4'\  Traitée  par  la  potasse,  elle  se 
convertit  en  épichlorhydrine-3t  qui  distille  n  Ii5'*-ii6", 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  peut  s'expliquer  par  les 
formules  suivantes 


CH» 

!    \ 


0 


CH 
CiPOIl  ' 


f  CH» 

\ 


0 


CH^ 


ùn 

I 

CIPCl 


H  Cl 


CH 
CH»CI 


CH*C1 
Gli  OH 
GilsCl 


aïia 


Il  se  formerait  d*abord  de  répîchlorhydrine  qui,  en  pré- 
sence de  l'acide  cLlorhydrique,  se  transformerait  en  di- 
chlorhydrîne. 

Je  me  propose  de  continuer  l'étude  du  glycide;  je  croîs 
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'avoir  neUomenl  démontré  sa  formule  elses  fonctions.  C'est 
un  corps  stable,  mais,  en  présence  des  léaclifs,  il  possède  à 
un  1res  haut  degré  une  lendaiice  à  entrer  en  corabiuaison. 

Eu  résumé,  j'ai  obtenu  : 

i"Un  dioxjde  C"H"'0-  dont  j'ai  étudié  les  prinei pales 
combinaisons  avec  Peau,  les  at^ides,  anhydrides,  ctr.  5 

a"  L'isotnère  de  Tépichlorhydrine,  que  j'ai  dilTérencié 
de  Tcpicblorliydrine  oïdinaire; 

.l""  Un  mode  convenable  de  préparation  du  glycide.  J'ai 
fixé  la  formule  de  ce  corps  et  éludié  quelques-uns  de  ses 
dérives. 

J'ai  démontré  que,  dans  une  chlorhydrine,  le  sodium 
enlève  à  la  fois  le  elilore  et  Thydrogènc  de  l'oxhydryle 
Voisin. 
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chapitrh:  I. 

DESCBIPTION    DE   L'APPAnEIL   ET    DE    LA   UÊTHODB   EMPLOYÉE. 

Voici  quel  est  le  principe  de  notre  méthode  : 
Eiant  donnée  une  inspiration  de  volume  quelconque,  le 
volume  d'air  expiré  conrîeiH  en  moins  une  certaine  quan- 
tité A  d'oxygone,  c-t  en  plus  une  certaine  quantité  A' 
d'acide  caiboniquc.  Si  dune  on  mesure  exactement  le 
volume  d'air  inspiré  et  le  volume  d'air  expiré,  on  ne 
pourra  en  déduire  l'oxygène  absorbé  ni  l'acide  carbonique 
produit;   mais  il  suffira  Jtï  mesurer  l'air  es^>iré  privé  de 

(*)  Notre  première  Communicatioa  à  ce  sujet  date  du  18  déceiiibre 
1886  {Bulletin  de  la  Société  de  Biologie,  l.  XXWtlI.  p.  621;  1886). 
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son  acide  carbonique  pour  avoir  un  troisième  nombre  qui 
permettra  de  connallrc  n  la  fois  Toxygène  et  l'acide  car- 
bonique. 

En  effel,  soitV  le  volume  d'air  inspire,  V*  le  volume 
d*air  expiré,  \^  le  volume  d'air  ex|)iré  privé  d*acîde  car- 
bonique, il  est  évident  que  V'  —  V^  donne  la  quantité  A' 
d'acide  carbonique  que  nous  cliercbons,  et  que  V — V^ 
donne  la  quaiuilc  A  d'oxygène. 

Posé  ainsi,  leproblème  devient  assez  simple^  il  se  réduit 
â  ces  deux  termes  ;  i"  mesurer  exactement  le  volume  des 
gaz  inspirés  et  expirés^  a**  absorber  rapidement  et  sans 
pression  Tacide  carbonique. 

• 
§  I.  —  De  la  mesure  par  les  compteurs. 

Ces  compteurs  sont  des  compteurs  à  gaz,  identiques, 
quant  au  principe,  aux  compteurs  à  gaz  ordinaires,  inaîs 
construits  avec  un  soin  loutspéciaL  De  l'ait,  ils  permettent  de 
mesurer  i™%  par  exemple,  avec  une  grande  approximation. 

Voici  quelques  expérieticcs  quî  don  lieront  l'indication 
de  la  précision  de  ces  appareils.  On  faiçiail  passer  la  même 
quantité  d'air  saturé  d'humidité  successivement  dans  les 
deux  compteurs  A  et  B. 

Compteur  A.  Compteur  B. 

tu  lit 

0,0 0,0 

aoo Ï99.95 

3ùo 3oo ,00 

600 6ifo ,  00 

700 700,00 

1000 1000, o5 

1100 iiuo^ou 

»aoo '199>1)5 

ï5oo 1499.90 

1700,. "699,85 

Une  autre  expérience  a  été  faite  en  faisant  passer  du  gaz 
d'éclairage  : 


I 


F  DES    ÉCHANGES    BBâPIftATOlKF.S    CHEZ    l'hOMMC.  497 

^^k  Compteur  A.  CoiT)i>teur  0. 

^^^^^                     0,0 

^^^^^L          820,0 8-zo,  I 

^^^^^         i6ao,o 1620,3 

^V               2i5o,o ai5i,o 

^^F                24^0,0 2460,9 

On  voit  que  nous  avons  ainsi  une  erreur  de  j^hiô  t^nvi- 
ron,  erreur  qui  esL  négligeable. 

Mais  uneolïjection  grave  se  prësenic  :  celle  erreur,  né- 
gligeable quand  il  s'agit  de  looo''^  ou  aooo*'',  devient  irès 
importante  lorsqu'il  s'agit  de  5o*'*  ou  loo^'^  Et,  encffer, 
les  coinpleurs  sont  divisés  en  litres  et  vingtièmes  de  litre, 
de  telle  sorte  que  Terreur  d'une  nnité  représente  5o",  ce 
qui,  en  plus  ou  en  moins,  donne  une  variation  n^aximuni 
de  100"'':  or,  comme  l'autre  compteur  comporte  une  erreur 
analogue,  en  supposant  que  les  deux  erreurs  s^ajoutent, 
cela  faii  une  erreur  maximum  de  200", 

Or  cette  erreur,  considérable  s'il  s'agit  de  mesurer  la 

respiration  d'un   petit   animal,  ou  même  d\in  eue  plus 

Il         gros  pendant  un  temps  uès  court,  dijvieni  négligeable  si  la 

^P   mesure  se  fait  pendant  plus  d'une  demi-heureche^rbomme. 

^^         En  efi'cl,  un  bomme  adulte  expire  à  peu  près  i5"^  de 

CO^  eu  une  beure.  P^ious  pouvons  donc  avoir,  au  Heu  de 

i5*'',  i5^'',ioo  ou  i4"S900,    ce  qui  ne  change  vraiment 

pas  les  conclusions  qu'on  peut  déduire  de  ce  chîiTTre. 

I  L'erreur  maximum  étant  donc  de  0,100  en  plus  ou 
0,100  en  moins,  avec  1'"',  nous  avons  une  erreur  de  ,'(,  ;  avec 
to^'^,  l'erreur  n'est  que  de  j^.  On  peut  encore  accepter 
une  erreur  de  j^^  de  sorte  (jue  nous  corïsidérerons  romme 
^^  valables  les  expériences  où  la  quantité  de  CO*  produite  a 
^H    été  de  :^''^  au  moins. 

^H  Cependant,  cette  cause  d'erreur,  qui  dépend  de  la  lecture 
^i  ■  sur  le  cadran  du  compteur,  n'est  pas  celle  qu'il  est  le  plus 
^  difficile  d'éviter;  car  noua  avons  donné  pour  l'erreur  des 
^k  chiffres  extrêmes,  et  dans  la  pratique  nous  lisons  facile- 
^1        Ann.  d€  Chim.  et  de  Phjrt.,  6"  Bérie,  U  XXU.  {Avril  i8gi .  ',  33 
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meni  des  différences  Je  -a^".  La  vraie  câuse  d'erreur  est 
dans  le  réglage  des  compieurs.  lis  onl  besoin  d'être  réglés 
avec  un  grand  soin^  ce  qu^ou  obiienl  sans  peine  en  faisant 
passer  sucressivemcnt  2"^  ou  3"'  d'air  à  iravcrs  les  trois 
appareils.  En  ajoutant  ou  en  enlevant  un  peu  d'eau,  on 
obtient  un  réglage  parfait. 

Mais  ils  se  dérèglent  vite,  car,  pendant  la  respiration^ 
ils  se  chargent  ou  >e  dépouillent  d'eau  inégalement,  de 
sorte  ((u'il  faut  très  souvent  vérilier  s'ils  sont  bien  réglés. 

Chacun  de  ces  compteurs  mesure  aS*'*^  d'air  pour  un 
loar  C)^  une  grande  aiguille  indique  les  divisions  en  litres 
et  vingtièmes  de  litre;  wne  petite  aiguille,  avec  un  petit  ca- 
dran, coniptele  nombre  des  tours;  uneautre  aiguille,  avec 
un  autre  petit  cadran,  compte  le  nombre  de  mètres  cubes. 

Pour  lire  facilement  les  volumes  marqués  par  raîguille, 
nous  avons  faitconstiuîre  une  aiguille  dont  la  pointe  passe 
dans  UD  petit  godet  d'encre;  celte  pointe  émoussée  est 
fixée  sur  une  lige  mobile,  et  cette  lige  peut  être  repoussée 
par  un  léger  choc.  Quand  le  choc  a  lieu,  raîguille  tra- 
verse le  godel  d'encre,  <'t  une  inscription,  marquée  par  un 
petit  point  très  apparent,  a  lieu  sur  le  cadran. 

C'est  par  le  clioc  d'un  petit  électro-aimant  que  nous 
mettons  en  jeu  les  aiguilles.  On  voit  qu'à  un  moment 
donné  les  trois  aiguilles  vont  simuhanéraent  laisser  leurs 
traces  sur  les  cadrans  (^). 

Celle  disposition  est  nécessaire  dans  une  expérience  oii 
la  respiration  se  fait  rapidement;  car,  à  Tceil,  on  ne  peut 
pas  distinguer  le  point  otî  se  sont  arrêtées  les  aiguilles. 

Diverses  objections  peuvent  être  faites  à  la  mensura- 
tion par  les  compteurs  ;  la  première,  c'est  Tinégalité  dans 


(*)  Nous  en  avons  plus  récemtneniraLit  construire  irois  autres  qui  me- 
surCDl  5o''*. 

(*]  Cette  aiguille,  d'une  construction  assez  délicate,  a  été  faite  sur 
•10s  indications  par  M.  Ducrctcl. 
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xieme, 

rii»*îgaliic  de  la  tempérûiiiro^  ei  enfin  la   iroisième,  c'est 
l'absorption  d'atide  carboni<|UP  [lar  l'eau  clos  compteurs. 

Nous  allons  examiner  sépnrément  ces  trois  objections  : 

i^  L'air  inspiré  est  saturé  de  vapeur  d'eau»  car  on  le 
fait  passer  «  travei's  un  barboteur  où  il  se  sature  d*bu- 
mîdité.  Il  est  donc  mesuré  humide.  De  munie,  pour  le 
compteur  n**  ^4,  le  gaz  est  aussi  mesuré  humide,  puisque 
c'est  le  gaz  expiré  qui  sort  des  pouojons  cliargéde  vapeur 
d*eau  el  qui,  en  outre,  passe  à  travers  un  autre  barboieur. 
Quant  au  troisième  compteur,  le  gaz  qu'il  doit  mesurer, 
ayant  élé  privé  d^eau  par  le  passage  à  travers  la  colonne 
de  potasse,  doit  être  de  nouveau  saturé  de  vapeur  d'eau. 
Pour  cela  il  passe  à  travers  une  longue  colonne  où  les 
boules  de  verre  superposées  reçoivent  de  l'eau  de  chaux 
qui  a  sensiblement  la  même  tension  de  vapeur  que  IVau, 
Ainsi  dans  les  trois  compteurs  arrive  de  l'air  saturé  de 
vapeur  d'eau. 

a"  La  température  du  barboteur  où  passe  le  gaz  expiré 
reste  constante,  par  suite  de  la  chaleur  spécifique  très 
faible  du  gaz.  Il  s'ensuit  que  dans  les  trois  compteurs  la 
température  reste  la  même  :  le  volume  considérable  (aS"') 
des  compteurs  avec  une  masse  d'eau  de  près  de  40'''  fait 
que  la  circulation  d'air  est  assez  lente  pour  que  les  gaz  se 
refroidissent  absolument  CL  également.  L'expérience  directe 
nous  a  d'ailleurs  démontré  qu'en  faisant  passer  de  l'air 
chaud  à  travers  un  barboteur  on  refroidit  le  gaz  assez  pour 
qu'on  puisse  eu  prendre  une  juesure  très  exacte,  aussi 
exacte  que  si  l'on  avait  fait  passer  de  Tait  froid, 

3"  On  pouvait  craindre  que  dans  le  deuxième  comp- 
teur, celui  où  passe  l'air  expiré  avant  l'absorption  par  la 
potasse,  il  y  eût  par  l'eau  du  compteur  absorption  d'une 
quantité  notable  d'acide  carbonique.  En  elTctj  il  y  a  là 
une  masse  de  40'"  d'eau  qui  pourrai]  absorber  une  quan- 
tité appréciable  de  ce  gaz.  Soit  la  tension  de  facide  carbo- 
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nique  expiré  égale  en  moyenne  à  4  pour  loo,  ceïa  fait  pour 
40^'"^  d'eau  environ  i'"^  de  CO-  à  o'*.  Mais  d'abord  la  tem- 
pérature est  plus  élevée  que  o"-,  de  plus,  la  tension  de  CO' 
est  raremejit  de  4  pour*  loo,  de  aorte  que  l'eau  du  comp- 
teur ne  pourrait  absoiber,  en  f^énéral,  qu*un  dcn:ii-Iilre  de 
CO*.  Oa  voit  qu'il  sufiu  alors  de  ae  commencer  les 
mesures  qu'après  avoir  fait  passer  au  préalable  dans  le 
compteur  une  certaine  quantité  des  gaz  de  Texpiration  de 
manière  à  saturer  à  peu  près  de  CO-  Teau  qu'il  contient. 
D'ailleurs  l'expérience,  qui,  en  pareille  matière,  juge  sou- 
verainement, nous  a  permis  de  retrouver  très  exaciemeni 
les  quantités  d'acide  carbonique  que  nous  avions  inlro 
duj tes  dans  de  l'air  circulant  à  ti'avers  nos  deux  compteurs. 

Quant  aux  corrections  de  lempéraiure  et  de  pression 
elles  peuvent  se  faire  très  facilement.  Pour  la  température^ 
on  mesure  la  température  de  Teau  des  barboteurs  ou  des 
compteurs,  lesquels,  par  suite  de  leur  masse  épaisse,  ne 
subissent  que  très  leniemeni  rinfluence  des  variations  de 
la  lempéraiuri?  anibianlc.  Quant  à  la  mesure  de  la  pres- 
sion, cite  est  relativement  plus  difQrile,  par  suite  de  la  liau-^ 
leur,  forcement  assea  variable  suivant  les  conditions  d'ex- 
périence, des  barboteurs  el  des  appareils  d'absorption. 
Aussi,  en  général,  nous  n'en  avons  pas  tenu  compte,  car 
c'est  une  minime  variation  qui  ne  change  guère  le  résultat 
(inal  de  rexpérience. 

Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  ciU  appareil  ne  donne 
pas  la  mesure  rîgoureiis<^  du  gaz  carbonique  produit,  et  que 
nous  ne  pouvons  indiquer  avec  certitude  les  centièmes  de 
litre  5  inaîs  les  écarts  physiologiques  sont  tels  que,  sî  Tou 
donne  la  première  décimale  avec  quelque  certiiudcj  on  doit 
estimer  avoir  obtenu  un  résultat  satisfaisant. 


I 


§  â.  —  De  Vabsorption  de  Vacide  carbonique. 

Pour    réaliser  l'absorption  de   Tacide   carbonique,    il 
fallail  éviter  une  pression  trop  forte  et,  cependaril,  mul- 
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lîpHer  les  contacls  du  gaz  avec  les  corps  qui  devaient  l'ab- 
sorber. Nous  avons  résolu  le  problème  en  faisant  tomber 
une  pluie  de  poiassc  eausiiquepar  un  tourniquet  hydrau- 
lique dans  une  longue  éprouveLle  remplie  du  boules  de 
verre.  Ainsi  la  potasse,  tii  lonibanl,  se  dissémine  à  Texlé- 
rieur  de  ses  boules  (environ  3oo  dans  réprouvetle)  et 
ainsi  se  trouve  assurée  la  dissémination  de  la  potasse  sur 
une  très  vaste  surface. 

Pour  que  récoulement  de  la  potasse  puisse  être  facile- 
ment réglé,  nous  ne  pourrions  songer  à  nous  servir  de 
robinets  eu  verre  ou  en  ntétal,  qui  eussent  été  trop  facî- 
lerninil  aliaqués.  Nous  avons  employé  une  fermeture 
bydraulttjue  ;  le  tube  amenant  là  potasse  plonge  dans  une 
éprouveUe  contenant  uue  toloniie  de  mercure  dont  ta 
hauteur  peut  être  modifiée  au  moyen  d'un  réservoir  de 
mercure  placé  à  des  bauteuj'S  variables.  Dès  que  la  Uauleur 
de  mercure  ne  coiiiiubalance  plus  la  pression  de  la  po- 
tasse, celle-ci  s*écouIe,  et  ne  s'arrête  que  lorsque  Ton  aug- 
mente la  hauteur  du  mercure.  On  peut  ainsi  avoir  un 
écoulemoni  très  faible  ou  très  rapide,  et  la  graduation  est 
plus  facile  qu'avec  un  robinet. 

En  bas  du  Téprouveite  où  a  lieu  l'absorption  d\acîde 
carbonique  est  un  siphon  recourbé  plongeant  dai)S  le 
liquide  et  disposé  de  telle  sorte  que,  l'écoulement  de  la 
potasse  étant  par  le  haut  continu,  récoulement  par  le  bas 
maîniienne  le  niveau  constant. 

Ainsi,  par  le  passage  dans  cette  grande  éprouvcile,  Tair 
expiré,  dont  le  volume  a  élé  inscrit  parle  deuxième  comp- 
teur, se  dépouille  de  son  acide  carbonique.  Mais,  comme 
il  reste  encore  qnelipics  traces  d'acide  carbonique  et  que, 
d'autre  part,  il  faut  saturer  l'air  d'eau,  nous  avons  dû  le 
faire  passer  dans  une  seconde  grande  éprouvette  semblable 
à  la  première,  remplie  aussi  de  boules  de  verre,  dans  la- 
quelle tombe  de  l'eau  de  cliaux  par  un  tourniquet.  Cette 
eau  de  chaux  s*écoule  par  le  bas  au  moyeik  d'un  siphon  à 
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niveau  constant  amorcé  comme  dans  la  première  éprou- 
velle.  Nous  avons  ainsi  deux  grandes  éprouvetles  (de 
aS'"  chacune)  où  le  gaz  expîié  est  eu  contact  avec  de 
larges  surfaces,  baignées  par  de  la  potasse  dans  la  première 
éprouvetie  et  par  de  l'eau  de  chaux  dans  la  seconde. 

1/eau  de  diaux  csi  facilemcni  obtenue  eu  faisant  passeï 
un  courant  d'eau  dans  un  grand  sac  rempli  de  chaux.  LWu 
passant  à  travers  le  sac  se  charge  de  chaux  eu  subissant 
une  grossière  Gtlralion  tout  à  fait  sul'Gsanle. 

Cette  eau  de  chaux,  n*ajant  pas  de  valeur  vénale, 
n*esl  pas  recueillie  après  avoir  servi  k  Tabsorption  de 
l'acide  carbonique^  il  n'en  est  pas  de  même  pour  la  potasse 
qui  doit  Être  employée  concentrée  i  elle  retombe  dans  un 
réiïipieni  placé  sous  la  table.  Comme  les  manipulations 
de  la  potasse  sont  toujours  désagréables,  il  importe  de 
pouvoir  la  faire  rcmonier  auiomatiquement.  A  cet  effet 
le  récipient  supérieur,  d'où  toniho  la  potasse,  est  hermé- 
tiquement fermé,  de  sorte  qu'on  y  peut  faire  le  vide  par 
la  trompe.  A  ce  récipient  est  ailapié  un  tube,  dit  plon- 
geur, par  lequel  la  potasse  est  aspirée.  Un  autre  tube 
sort  de  ce  récipient  pour  actionner  le  robinet  el,  enfin, 
un  troisième  tube  (  lube  de  Mariotle)  sert  à  rétablir  la 
pression  atmosphérique  quand  ou  veut  déterminer  Técou- 
Icment  de  la  potasse. 

Cette  potasse  peut  servir  pendant  très  longtemps.  Avec 
100*'^  de  lessive  de  poiasse  on  peut  faire  de  quotidiennes 
expériences  pendant  près  d'un  an. 

Les  seules  conditions  nécessaires  pour  que  tout  se  passe 
régulièremeTil,  c'est  d'abor4  l'iierméilcilé  absolue  de  tous 
les  appait'iis.  11  faut  que  les  grandes  éprouvetles  soient 
niunit's  dans  le  haut  d'un  large  bouchon  de  caoutchouc 
et  que  les  ajutages  soient  solidement  adaptés  par  de  bons 
lubes  de  caoutchouc.  Les  lubes  doivent  iLre  assez  larges  : 
d'abord  le  tube  qui  sert  à  faire  monter  la  potasse  doit  être 
large  pour  que  l'ascension  de  la  potasse  se  fasse  aussi  ra- 
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pîdenaeiU  que  possible.  Avec  tin  large  (ube  et  iioc  bonne 
trompe  aspirante  (les  trompes  aspirantes  faisant  bien  le 
vide,  sont  les  trompas  en  verre,  modèle  Alvcrgnîal,  les 
autres  systèmes  de  trompes  niéiatliqne»  sont  tous  plus  ou 
moins  déferlueiix)  on  peut  faire  monter  à  4"  de  hauteur 
200'"  de  potasse  en  une  dt-mi -heure. 

Les  autres  lubes  pour  les  siphons  n  niveau  constant  doi- 
vent élre  aussi  assez  larges  pour  qu'il  y  ail  toujours  un 
écoulement  facile,  quelle  que  5oit  la  quantité  de  liquide 
tombant  par  le  haut  :  aulienicJit  dii,  les  siphons  doivent 
toujours  être  d'un  diamètre  double  du  diamètre  des  lube^ 
apportant  la  potasse  ou  la  ebaux. 

Dans  ces  conditions,  l'absorpliou  de  raeide  carbonique 
est  facile,  complète,  et  il  n'y  a  pas  de  causes  d'erreurs 
autres  que  le  manr[ue  de  sensibilité  de  Tappareil  pour  les 
petites  quantités  à  doser. 

Il  importe  cependant  aussi  de  connaître  une  condition 
essentielle  înliérenlea  l'appareiL  Par  suite  des  dimensions 
considérables  des  éprouvelles,  drs  lubes  de  caoutchouc, 
et  surtout  des  compteurs,  rinscripiion  difréreutielle  entre 
le  deuxième  et  le  lioi^ième  compteur  comporte  un  cer- 
tain reiai'd. 

Pour  prendre  un  exemple  :  soit  un  petit  chien  de  5^», 
ayant  une  ventilation  d'environ  ^5"' eu  une  heure,  s'il  est 
chloralise,  il  faudra  le  laisser  respirer  pendant  près  d'une 
demi-heure,  avant  de  prendre  une  mesure  valable;  car, 
pendanila  première  demi-heure,  les  compteurs  et  les  éprou- 
vettes  n^auroui  fait  que  se  remplir  des  gaz  expirés,  sans  que 
Tinscription  de  ces  gaz  expirés  ait  pu  se  faire  dans  le 
troisième  cotnpleur.  II  y  a  donc  un  relard  dans  l'inscrip- 
tion des  phénomènes,  retard  de  dix  minutes,  d^un  quart 
dln'ure  ou  d'une  demi-heure,  suivant  les  cas.  C'est  certai- 
nement un  inconvénient  sérieux  autjuel  ou  ne  peut  remé- 
dier qu'en  faisant  une  expérience  de  quelque  durée. 
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Nous  nous  pennellrons  à  ce  propos  de  faire  remarquer 
f|ue  jusqu^ici  aucun  appareil  ne  doniiati  la  courbe  com- 
plète, iniulerronipue,  des  pliénomcnes  chimiques  de  la 
respiration.  La  courbe  que  nous  obLcnoii5  est  exacte,  mais 
légèrement  retardée. 

§  3.  —  De  quelques  autres  dispositions  de  l'appareil. 

Nous  laisserons  de  côlé  la  deâcrîpLÎon  de  noire  méthode 
pour  enregistrer  Tacide  carbonique  produit  (inscription 
de  la  vitesse  diiïérentîelle  du  deuxième  et  du  troisième 
compteur).  En  eiïel,  nous  n'avons  eu  que  raremenr,  dans 
ces  expériences»  Toccasinn  d'employer  cet  appareil.  JI 
donne  plus  de  précision,  mais  malheureusement  il  est 
assez  compliqué. 

Quelques  mots  sufllront  pour  expliquer  les  systèmes  de 
masques  et  de  soupapes  employés. 

La  soupape  a  été  construite  sur  le  principe  de  la  sou- 
pape de  MuHer.  M.  Alvergnîat  nous  en  a  construit  une 
tout  en  verre  qui  est  modérément  fragile  et  d'un  emploi 
extrêmement  commode.  Elle  est  tout  d'une  pièce;  le  dia- 
mètre des  tubes  d'aspiration  ou  d'expiration  est  de  2*", 
c'est-à-dire  très  large,  de  sorte  que  les  mouvements  respi- 
ratoires ne  rencontrent  pas  de  résislance  dueà  l'élroilesse 
des  conduits.  On  peut  la  remplir  d'eau  (ou  de  mercure 
dans  les  cas  spéciaux  où  l'on  veut  une  forte  pression).  Un 
petit  ajutage  à  la  base  de  l'une  et  l'autre  colonne  de  li- 
quide permet  d'y  introduire  de  l'eau  ou  d'en  enlever  selon 
les  besoins.  D'ailleurs,  en  inclinant  l'appareil,  plus  ou 
moins,  on  rend  la  pression  plus  ou  moins  forte. 

Certes,  il  y  a  un  inconvénient  manifeste  à  faire  respirer 
avec  une  pression  de  !*="*,  a*^™,  3*"^,  4'"™  d^eauà  Tinspiralion 
et  à  Texpiration  à  la  fois.  Ce  n'est  pas  tout  à  fait  la  respi- 
ration normale,  mais,  quoique  ce  ne  soit  pas  la  respiration 
normale,  cela  en  est  très  proche,  car  la  pression  dea'^"*d*eau 
n'est  pas  pénible,  et,  si  l'on  s'en  aperçoit,  cependant  on 
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n*en  souffre  pas.  Pendant  (rois,  quatre,  cinq  et  même  six 
beures  on  peut  respirer  ainsi  dans  l'appareil,  presque  s*y 
endormir. 

I^rs  masques  ou  appareils  respiratoires  que  nous  avons 
employés  ne  sont  pas  très  saiisfaisanls.  Malf^ré  de  nom- 
breux essais,  nous  n'avons  pas  trouvé  le  moyen  d'avoir  un 
masque  présentant  les  d<;ux  ronditioiis  suivantes  : 

i^  De  ne  pas  gêner  la  respiration  du  patifnl; 

a"  D'iîlre  absolument  herniéiiqur,  qutlles  que  soient  la 
rapidiïéel  la  force  des  respirations. 

Le  plus  souvent  c'est  ainsi  que  la  i-espiraiion  se  faisait  : 
une  petite  pince  à  pression  était  appliqmîe  sur  le  nez  (ce 
qui  est  assez  désagréable  à  la  longue)  et  dans  la  Luurlie 
nous  placions  un  gros  embout  de  caoutchoju  avec  une  la- 
melle de  caouLcliouc  entre  les  gencives  et  les  lèvres.  Une 
bande  decaoulcbouc  faisant  le  tour  de  la  tête  appliquait 
les  lèvres  contre  cette  lanWdle  et  ne  laissait  passer  que 
l'embout,  auquel  on  adaptait  un  lube  de  caoulchouc.  Celte 
disposition  générale  est  assez  analogue  au  fernic-bouche 
Denayrouse. 

Nous  avons  fait  aussi  construire  par  M.  Galante  divers 
masques  en  caoutchouc  qui  nous  ont  rendu  quelques  ser- 
vices. Le  principal  dispositif  dt^  ces  masques  consiste  en 
une  double  membrane  de  caoulcbuDc  formant  un  sac 
n'ayant  qu*um;  seule  pelilu  ouvejtuio.  Si  Ton  goiiHe  ce  sac, 
on  comprime  la  poche  intérieure.  Après  avoir  placé  la  tête 
du  panent  dans  la  poche  intérieure,  on  insuftle  le  sac,  et 
rela  fait  une  pression  (pii  se  repartit  sur  toutes  les  an- 
fractuosités  de  ta  face  et  qui  applique  exactement  la 
paroi  interne  du  sac  cuntie  la  [leau.  Un  ajutage  fait  com- 
muniquer l'exléricur  avec  fendroit  où  se  irouviînt  placés 
la  bouche  et  le  nez,  de  sorte  que  l'individu,  dont  ta  tête  est 
enfermée  dans  ce  masque  de  caoutchouc,  peut  facilement 
respirer,  sans  que  l'air  s'échappe  ou  pënèti-e  par  d'autres 
points  que  par  J'ajulage  susdit. 
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CHAPITRE    tl. 
ÉCHANGES  RG8PIHAT0IRES   ET    VET^TTILATION. 

§  1.  —  Des  échanges  respiratoires  en  moyenne. 
A.  Moyenne  générale. 

]\os  expériejïL'cs  ont  porté  louU!S,  sauf  de  trt's  rares 
exceplionsj  sur  le  m^-me  iiuJivîdu.  11  s'agissait  d'un  liorame 
de  48  a"s  environ,  pesant,  le  16  mars  1887,  4^''**  el  le 
-So  juin  de  la  même  année  Sa''*.  Du  16  mars  au  3o  juin, 
c'esi-à-dire  pendant  trois  mois  et  demi,  nous  avons  pu 
faire  avec  lui  de  nombreuses  expériences.  Jî  ne  se  passait 
pas  d(;  jnur  que  nous  ne  fissions  a  ou  3  dosages,  él  même 
parfois  davaninge. 

De  là  nue  grande  (jnautité  de  eliitlres,  qui  sont  certai- 
nement plus  cousidérabliis,  pensons-nou?,  que  rcnsenihle 
des  chi(ïres  obtenus  jusqu^ici  :  ils  nous  permettent  d'éta- 
blir des  moyennes,  ce  cjui  élimine  les  écarts  accidentels. 

La  ventilation  lot^ale  porte  sur  ^^^^n^'^^^i'S,  La  quan- 
tité de  CO-  a  été  de  3431'*', 90  et  la  quaiuiié  d*oxygène 
égale  A  4'*77^''t8o.  La  durée  totale  de  ces  expériences  a 
élé  de    lySi'S'". 

Si  nous  rapportons  ces  cliillres  au  kilogramme  el  à 
l'heure,  nous  obtenons  les  nombres  suivants  (')  : 

Vtinlilalion 9"'i9oo 

GO»  (en  pouls) o'',64o5 

Rapport  de  CO«  à  O* 0,841 

l*rojiortiDn  <lt;  CO'  dans  100  vol.  d'air  rn  vol...  3,54 
Proportion  de  O-  absorbé  dans  100  vol.  d'air  en 

vol 4  ,ii3 

(')  l'our  tous  les  chiffres,  très  nombreux,  que  nous  aurons  l'occasioa 
de  donocr  dnns  le  cours  de  ce  travail,  la  ventilation  est  exprimée  en 
litres,  le  CO'  en  grammes.  L'oxygène  est  indiqué  en  volumes,  car  nous 
donnons  le  quotient  respiratoire,  c'est-â-dire  son  rapport  avec  le  CO* 
produit.  Tous  les  chiffres  sunt  calculés  pour  1''*  de  poids  vif  et  une 
heure;  ceci  soit  dit  une  fois  pour  toutes,  sans  que  nous  pensions  né- 
cessaire de  le  répéter  apré«  chaque  indicatioD  numérique. 
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B.  Moyennes  spéciales. 

Maïs  ces  chiÛrcs  ne  douneut  qu^uti  réi^ullat  brui;  ei, 
pour  avoir  une  moyenne  tant  soîL  peu  aalisfalsanle,  com- 
parable avec  les  rliilTies  donnés  par  les  autres  auteurs,  il 
faut  éliminer  les  expériences  où  il  y  a  eu  travail  muscu- 
laire; car  le  travail  musculaire  exerce,  comme  on  sait,  une 
influence  énorme  surles  échanges  rcspiraioiies. 

Il  faut  de  plusséparer  les  chiffres  notés  pcndanl  le  jeune 
des  chiffres  nolés  après  le  repas.  Nous  avons  alors  divisé 
Tenseaible  de  nos  dosages  eu  trois  groupes  :  jeûne,  diges- 
tion, iravail. 


Jeâne  (moyenne  de  XXXVI  expériences 


K,                                 Venlilfilion 

CO« 

H                                      en  vol. 

eo  poids 

Pour 

H                               par  kilogr. 

CO' 

pur  kilogr. 

100  vol.  cxp. 

i 

O' 

cl 

quel  vol. 

B:                              par  heure. 

en  volume. 

par  heure. 

de  C0-. 

"'              Mov....       8,54 

0,78 

0,49» 

3,25 

Maximnni  . .      io^3o 

",9a 

0,580 

4,00 

Minimum..  .       r>,Co 

o,64 

0,4-^9 

a,35 

Digettion  (moyenne 

.)c  LXXXVI  expériences ). 

Vent. 

C0« 

0'  ■ 

Pour  .00 
*     combien  tle  C0-. 

Moy....       9,37 

0,84 

o,5G9 

3.28 

Mnximiim  . .      vi  ,fio 

1,55 

o,7i-i 

4,13 

iMinimum. . .       7,60 

0,64 

o.4t3 

'i,35 

Travail  (moyenne 

de  XLVin 

expériences). 

Vent. 

0'  ^  ' 

combien  deCO'. 

Moy 12,64 

0,87 

o,8ç)5 

î,7o 

Ma\imum  . .     23^90 

i,ii(?) 

.,34î 

5.45 

iMînîmum.. .       9,6 

o,5».(?) 

0,593 

2,G8 

(')  Le  rapport  de  CO*  à   0'  ne  peut  pas  Otre  dùlcrmiiiù   avec   une 
précisioQ  absolue  dans  l'ensemble  de  nos  expériences;  car,  toutes  les 
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Si  nous  comparons  ces  chiflrcs  avec  ceux  d'autres  au- 
leurs,  nous  trouvons  une  grande  analogie,  cl  curtainemeni 
il  parail  dilTiclle  d^arriver  à  des  résultats  plus  concordants. 

CO^  produit  (par  kilogramme  el  par  heure)  en  poids  : 


Digestion. 

0,628  Spcck(M. 

0,54a         PcUenkoirer  el  Voit(*). 

o,58o  Jûfyet,Bergonié  et  Sigla'4(»). 

»  Id. 

o,50()  îîiinriol  cl  Cli.  Richel. 


Poids 

de 

l'iadividu. 

Jeune. 

60'.'.. 

o,5(8 

71... 

o,fJ3 

5i... 

o,5ij 

65... 

o,5i.i 

5o... 

o.iO'J 

Mov.. 


r>D 


O,  'jOO 


o,58o 


On  voit  que  pour  dt-s  odulles  agt's  de  près  de  cinquanle 
ans  la  concordance  des  cliillVes  est  assez  saiisfjîsdnle  (*), 


fois  qiîc  U  vcnlilalton  est  1res  énergique,  il  se  fuit  par  le  masque  de 
petites  fuites,  très  petites,  iiisignifianlea  au  point  de  vue  de  la  venlila- 
Llon  totale,  ou  de  la  quantité  de  CO*,  mais  irêa  importantes  pourjuger 
le  rapport  des  deux  gaz. 

En  elTcl,  suppî>son5  en  un  quart  d'heure  une  venLilatiou  de  100"', 
avec  une  produrlîon  de  C0*=  4^'',  et  une  absorption  de  0'=  5"^  S'il 
y  a  une  fuite  entre  l'inspiration  et  rexpiratioa,  au  lieu  de  retrouver 
101**',  je  retrouverai  au  compteur  n*  a,  100, 5:  cela  fera  une  erreur  bien 
faible,  pour  CO*.  Au  lieu  d'avoir  V'',  soit  par  kilogrHfiime  et  par  heure, 
oi',576,  nous  aurons  o,b~Z;  ce  qui  n'a  que  peu  d'iiriportancc;  mais  le 
rapport  de  CO'  i^  0'  sera  tout  à  fait  différent  :  étant  daus  le  premier 
cas  de  0,80,  et  dans  le  sccootl  cas  (avec  une  1res  faible  fuite)  de  0,7a, 
L'ensemble  du  rapport  dans  le  travail  musculaire»  lui  qu'il  résulte  de 
nos  chiffres,  est  ecrlaineuicnt  exact;  mais  les  minima  el  les  maxima, 
coTncidant  avec  un  travail  musculaire  Iriis  énergique,  ne  le  sont  pas, 
car  de  très  faibles  fuites  par  les  masques  ont  pu  altérer  le  résultat. 

(')  Arch.  /.ex/j.  Path.,  l.  H,  p.  /|«}5;  187/». 

(  ' )  Citiis  da  ns  ffermann's  ffandbuch  der  Phyiiol,  t.  IV.  a»  fasc.  p.  i^l' 

(')  Comptes  rendus  de  l'Acad.  d^ex  Se,  t.  CV,  p.  180  ;  1887. 

(*)  Dans  les  chiffres  nombreux  dus  à  Amiral  et  Gavarret,  le  poids 
des  individus  expérimentée  n'est  pas  duonc.  Kanke  (cité  in  ffer- 
mann's J/andbucfi)  pesant  73''»  a  obtenu  un  maximum  de  o*',55o,  et  un 
iDÎnimum  de  0»',  373,  en  moyenne  o«*,4^6  sur  lui-môme.  Dans  de  récentes 
expériences,  M.  Lcovfy  {ArcfUves  de  PJ^ger,  t.  XLÏlI,  p.  5a3  )  a  trouvé 
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^t  que  les  variations  individuelles,  dues  à  raliménlalioii 
ou  à  la  LenipéiaLure  par  exemple,  suffîseiu  à  expliquer  ies 
écarts. 

Nous  pouvonsdonc  admpitrc  comme  moyenne  gérërale, 
en  chirtres  ronds,  of''',5oo  dj?  CO-  par  kilogiamiiic  et  par 
heure  à  TélaL  de  jeûne  cl  o,  58o  à  TélaL  de  dlgesEioa. 

§  2,  —  Du  rapport  entre  Vacîde  carbonique  et  l'ox^ygène. 

Nous  appellerons  avec  M.  PfUiger  qnotietit  respiratoire 
le  rapport  de  volume  en  ire  l'oxygène  absorbé  el  l'acide 
carbonique  produit.  Comme  l'acide  carbonique  renferme 
son  propre  volume  d'oxygène,  cela  nous  permet  tout  de 
suiiede  savoir  quelle  esl  la  proportion  d'oxygène  qui  sert 
à  la  combustion  complète  du  carbone  pour  l'éliminer  à 
l'état  de  CO». 

Ce  rapport  esl  très  variable  suivant  ralimentation,  el 
il  présente  des  variations  notables;  au  contraire,  à  l'étal 
de  jeûne,  il  ne  varie  que  peu. 

Il  varie  dans  le  jeûne  entre  0,92  et  0,64,  el  il  a  été  en 
moyejine   de  0,78;  cbiflrc  plus  faible  que  celui  qu'ad- 

cher  des  individus  à  Jeun  une  produclioa  de  CO'  très  faible,  arec  ua 
minimam  de  o,354  el  une  moyenne  de  o,37'J.  Le  quotient  respiratoire 
a  él**.  en  moyenne  0,80.  Les  individus  observés  pesaient  67''»  el  60^».  Les 
chidres  de  M.  Gcppert  {Arch.  /.  exp.  Pathol.,  i.  XXII,  p.  JSa  ;  1887) 
sont  aussi  irè3  faibles,  en  moyenne  de  o*', 322.  Dans  les  intéressantes 
expériences  de  M.  Sraith  {Journal  de  la  Physiologie,  t.  IIï,  p.  â«6; 
i86û)i  le  poids  des  individus  en  expérience  n'est  pas  mentionné. 

Des  chiffres  de  M.  Cilibcrli  {Arch.  pcr  le  Scienzc  mediche,  t.  VI, 
p.  ïi3;  i883),  au  point  de  vue  qui  iiuiis  occupe,  on  ue  peut  rien  con- 
clu rc. 

MM.  Gréhanl  et  Quinquaud  {Journal  de  l'Anatomie,  t.  XVIH,  p.  ff^i: 
i88a)  ont  fait  des  dosages  de  CO'  exhalé  chez  des  personnes  àgéts; 
maig  Ictirs  chiffres  ne  se  rapportent  guère  qu'à  la  proportion  centési- 
male du  CO»  de  l'air  eipiré. 

Nous  pourrions  citer  encore  nombre  de  recherches  diverses;  mais 

*  ,       ,     ,     •  _ 

nous  croyons  avoir  indique  les  plus  inicressaoïes.  Les  travaux  impor- 
tants de  M.  Frédericq  sur  la  régulation  de  la  chaïeur  cbez  l'homme 
ont  trait  à  l'absurplion  de  O',  et  non  h  la  production  de  CO». 


mçllcnt  M.  Speik  (0,87)  ou  MM.  Jolyel,  Bergonié  et  Si- 
galas  (0,87).  li  est  vrai  que  dans  nos  expériences  il  s'a- 
gissait souvent  d'un  jeûne  très  prolongé,  puisque  dans  un 
cas  le  jeûne  a  duré  pendant  deux  jours  et  demi. 

L'écart  moyen  de  la  moyenne  a  été  de  6  pour  100,  soit 
oscillant  entre  0,7a  et  0,84.  Sur  trente-six  expériences, 
six  fois  le  rapport  a  été  supérieur  à  0,84  (0,9»^  OiQ^î 
Oj88;  0,87;  o,8d;  0,86);  et  inférieur  à  0,72  huit  fois 
(0,71;  0,71;  0,70; 0,69;  0,69;  0,68;  0,67;  0,64). 

Nous  avons  vu,  ainsi  que  l'avaient  constaté  avant  nous 
tous  les  physiologistes,  le  quotient  respiratoire  modifié 
par  ralinaentalion.  La  quantité  de  CO*  excrété  augmente 
beaucoup,  tandis  que  celle  de  l'O  absorbé  augmente  peu. 

Les  chiffres  moyens  le  prouvent.  Ainsi,  par  le  fait  de 
Téiat  de  digestion,  le  quotient  respiratoire  a  été  de  0,84 
snr  quatre- viiigi-six  expériences. 

L*êcarl  moyen  de  la  moyenne  a  été  de  ;  8  pour  100,  soil 
oscillant  entre  0,92  et  o,7(î;  mais  il  y  a  eu  des  cliillres 
extrêmes  eu  assez  grand  nombre.  Ainsi  I T  25;  i^^o;  iji6; 
1,  i3;  ijo  150,99 ;  0,97;  0,96;  0,96;  0,96;  0,95; 0,94 ; 
^}94i  Oj93;  0,9^;  pour  les  chiflres  supérieurs  à  0,9a,  et 
pour  le»  chiffres  inférieurs  à  0,76,  0,7.^:  0,7'};  0,78; 
0,73;  o ,  7  2  ;  o  j  69  ;  o ,  Gy  ;  o ,  69  ;  o ,  G8  ;  o  j  68  ;  o ,  66  ;  o ,  66  ; 
0,65; o, 65;  0,64* 

Voici  d^ailleurs  quelques  exemples  qui  montrent  com- 
bien le  quotient  respiratoire  varie  suivant  l'influeuce 
d'une  nourriture  exclusivement  composée  d'hydrates  de 
carbone. 

Expérience  I.  —  8  juin  1887. 

Quotient 
respiraioiï-e. 

A  jeun,  de  9*"  à  9''aa 0,7^ 

A  9''3o"'  S.  prend  aSo*'  de  glucose  pur. 

De  ii^aS^à  u\i6" i,a5 

De  ia"34'"ù  i^'iS"» î,i6 

A  i^i5"  S.  prend  ioo«^  de  glucose. 
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QuolicnL 

respii'tiioire. 

De  3*15"  à  -i'-SS" r  ,o3 

A  3"3o'"  S.  prend  ïou^'  de  {;lucosc. 

De  4"  à  4''2o"' 1,10 

De  5"  15"  à  S^Sa" i,i3 

Raremtiiil  on  obtient  un  rapport  aussi  élevé.  En  effet, 
dans  une  expérieiinc  uIlcrîi-Hire,  nous  avons  vu  le  rapport 
croître  j  mais  beaucoup  moins. 

Expérience  II    —  17  juin. 

QuuLienl 
rcâpiratûirc. 

A  jeun,  de  8''55™  àgSS* 0,81 

A  ï/5o  S,  prend  35o«^  de  glucose  avec 
desToonfilures. 

De  lo*"  à  io*'ai"' 0,70 

De  i"  i5"  à  i'^^i 0,92 

De  1^'jo^  à  3'Mo'" 0,88 

A  4*^  S.  prend  25o^  de  glucose. 
Dc4''38"  à  5^8 0,92 

Expérience  III,  —  8  avril. 

A  jeun,  de  raidi  à  midi  5o" 0.72 

A  i*"  S.  [>rcnd  îoo*'  de  sucre  de  lait. 

ei  on  a  les  r|uatient5  respiratoires  suivants  : 

De  l'-ioà  3^' 0,78 

De  3"  à  4" : 0,93 

De  4"  à  S** 1 ,09 

De  5"  à  5''45™ 1,1  y. 

De  i"5o  à  5" 45".  TotaJ u.gb 

Celle  expérience,  ainsi  que  les  précédentes,  nous  donne 
la  mesure  du  temps  nécessaire  pour  que,  parralimentation 
sucrée,  le  quotient  respiratoire  soii  modifié. 

Dans  la  première  expérience  deux  heures  ont  suffi. 

Dans  la  deuxièmeexpérience  une  demi-heure  n'a  pas  suffi. 

Dans  la  iroiâième  expérience,  au  boui  de  deux  heures. 
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il  y  a  eu  un  changement  assez  faible,  qui  a  atteint  son 
maximum  au  bout  de  quatre  heures. 

Les  alimentations  autres  que  les  sucres  ne  peuvent  pas 
modifier  le  quotient  respiratoire^  ou  du  moins  la  modi- 
fication est  très  légère. 

Expérience  IV,  —  9  juin. 

Quotient 
respiratoire. 

A  jeun,  de  S""  à  S'^ao"" 0,76 

A.  8"3o™  10  jaunes  d'œuf. 

De  lo*"  à  lo^iV.. 0,79 

De  midi  \b^  à  midi  45" 0,74 

De  i^So™  à  a^îG"* o,83 

Moyenne o»79 

Expérience  V.  —  22  juin. 

A  jeun,  de  -f  à  7'' 40*" 0,71 

A  II''  S.  prend  de  la  viande. 
De  l'-So*"  à  2**  12" 0,69 

Expérience  VI.  —  6  juin. 
A  io''i5"S.prend  delà  graisse  (lard  cuit). 

De  midi  45""  à  i*'i5 '  0,72 

De  3"  à  y^o 0,74 

De  4"i5'"  à  5" 0,67 

De  S^So^à  9" 0,77 

Moyenne 0,72 

La  moyenne  de  0,72  nous  montre  donc  qu'avec  une 
alimentation  exclusivement  grasse,  le  quotient  respiratoire 
est  aussi  faible  que  dans  Télat  de  jeûne. 

Expérience  VIL 

Quotient 

respiratoire. 

4  avril  (à  jeun  depuis  vingt-quatre  heures). 

De  i"  à  3" 0,84 

De  4"  à  5*'3o'" o,85 

5  avril  (jeûne  de  quarante-huit  heures). 
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;  Quotient 

respiratoire. 

De  9''à  lo" o,8i 

'.  A  io''(!iig;csuon  de  pci>iones)(2o"). 

De  1 1  **  à  midi o ,  86 

f  De  12" 45™  à  i^^S" 0,81 

*  A  i''45"'  S.  prend  Boo^^  de  viande. 

De  ■i^'SS"  à  5*- 10™ 0,81 

G  avril  {pas  d'alimentation). 

De  9^  à  lo»- o,Bi 

A  lo*",  3oo8'dc  viande. 
Deio'^So'"  à  i^3o"^... .       0,83 

Ces  expériences  confirment  donc  pleinement  le  faîi  bien 

connu  des  physiologisles  qui  ont  étudié  leséclianges  res- 
piratoires, à  savoir  qu€  rallmcnlation  par  les  graisses  et 
les  matières  azotéi-s  ne  modîlie  pas  le  quotient  respira- 
toire, mais  que  ralinienlalioii  par  des  hydrates  de  carbone 
tend  à  rendre  recpiotienl  respiratoire  égal  à  i. 

Même,  dans  quelques-unes  de  nos  expériences,  ce  quo- 
tient a  atteint  le  chilTre  de  i,a5  :  ce  qui  prouve  qu'une 

■  certaine  quantité  de  CO^  est  mise  en  liberté,  qui  n'est  pas 
!e  résultai  immédiat  d^  la  combustion  du  carbone  par 
Toxygène,  puisqu'une  plus  grande  ([uantité  d'aciJe  carbo- 
nique est  excrétée  que  n'en  feiait  supposer  la  quantité 
d'oxygène  absorbé. 

•  D'ailleurs,  même  si  le  quotient  respiratoire  csl  de  1, 
comme  on  ne  peut  guère  admettie  que  tous  les  pbénomènes 
d'oxydation  autres  que  la  production  deCO*  ont  cessé  tout 
duii  coup,  il  s'ensuit  nécessairement,  qu'il  y  a  plus  de  O- 
dans  le  CO-  pro<liul  qu'il  n'y  a  eu  de  0-  absorbé.  Si,  nor- 

■  maternent^  uous  oxydons  20  pour  loo  de  t'O^  absorbé  en 
'     oxydations  incomplètes ,  après  une  alîmenfaiion  sucrée, 

Inous  devons  encore  proJuire  ces  oxydations  incomplètes. 
Par  conséquent  l'O^  du  CO^  produit  en  excès  ne  peut  pas 
^/iiî.  iie  Chim.  et  de  Pkji.,  6«  i6rie,  t.  XXII.  (Avril  1891.)             33 
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provenir  de  Toxygèiie  imraédiaiement  absorbé,  et  le  CO* 
doit  .sans  doulc  rcsullcr  d'acùons  chimiques  autres  que 
Toxydaiion  du  carbone  par  l'oxygène  ingéré. 

Après  un  repas  mixte,  le  qiiolieut  respiratoire  se  nio- 
dîQe.  Ce  qui  est  inlëressanl,  c^esL  de  savoir  k  quel  uiorneni 
précis  commence  celte  modification. 

Expérience  Vllï. 

Quotient 
rcspiraLoire. 
i"  avril  (à  jeun). 

De  midi  36"  à  3*' 0,88 

Repas  copieux  à  ■?}'. 

h      m         h      Ht 

De  3.20  à  4.  5 o,yo 

De  4.  5  à  4.35 0,94 

De  4.35  à  5.i4 0.85 

Le  maximum  a  doue  eu  lieu  deux  heure*  quinze  mi- 
nutes environ  après  le  repas,  et  l'accroissement  avait  dé- 
buté une  heure  après. 

Wais  nous  reviendrons  sur  ces  faits  quand  nous  aurons 
à  étudier  l'intluence  des  repas  sur  la  quantité  de  CO^  éli- 
miné et  sur  la  ventilation. 

Nous  tenons  à  faire  remarquer  le  chiiïre  élevé  du  quo- 
tient respiratoire  à  rëlat  dejeùae.  II  s'agit  là,  eu  edet,  d'un 
point  fort  intéressant  et  qui  mérite  de  fixer  rattention. 

Quand,  vers  le  i5  mars,  nous  commençâmes  nos  expé- 
riences avec  S.,  il  pesait  ^'^^^^.\oo\  nous  le  soumîmes  alors 
à  un  régime  régulier,  très  copieux»  bien  supérieur  au 
maigre  el  pileux  régime  de  son  existence  antérieure.  Sous 
TinQuencede  cette  alimentation,  il  engraissa  rapidemen  t, 
si  bieu  qu^il  pesait  5a''^  le  28  mars.  11  avaitdonc  une  forte 
réserve  nutritive,  due  à  une  alimentation  plus  riche,  et 
cette  réservcnutrliive  a  fait  que,  même  à  l'état  de  jeune, 
le  quotient  rcspiraiolro  éiaii  encore  assez  élevé. 

Les  chiii'res  suivants  montrent  qu'avec  un  jeûne  long- 


à 
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temps  coniînué,  le  quotient  respiratoire  tend  à  dëcroîire  : 

i"  avril  (à  jeun) 0,88 

1"      0     (après  repas) 0,9$ 

a        »     (à  jeun;) o,9ï 

4  »     (à  jeun  depuis  vingt-sis  heures) 0,8^ 

5  »>     (      »  u      quarante-huit  heures). 0,81 

Enlrc  le  5  et  le  11  avril,  il  fut  soumis  à  un  régime  aTi- 
mj^nlaire  beaucoup  moins  riche,  et  alors  le  quotient  respi- 
ratoire est  devenu  plus  faible  après  un  jeûne  même  moins 
prûîongé. 

aa  avrii  (à  jeun) 0,76 

23     9      (à  jeun  tlepui»  quarante-huit  heures).  0,68  ] 

Le  môme  jour(à  jeun) 0,79  j  Moy.  0,70 

M  >>  u     0,64/ 

11  »     deux  heures  après  le  repas  qui 

rompt  son  jeûne o^Si 

De  sorte  que  l'état  de  jtùue  vrai  n'est  obtenu  que  plus  de- 
vingt-quatre  heures  après  l'absence  d'aliments,  51  Talî- 
nienlEiliun  préalable  a  thè  très  riche. 

Le  quotient  respiratoire  pendant  le  travail  est  plus  élevé 
que  pendant  le  repos  ^  mais  nous  ne  sommes  pas  tout  a  fait 
sûrs  de  reïaetilude  de  nos  chiffres  quaud  le  travail  est 
énergique,  car  il  y  avail  peul-ÊIre  de  très  légères  fuites 
dans  le  masque,  fuites  insîgniliantes  pour  la  mesure  de  la 
ventilation  ou  même  de  la  quantité  de  CO^  expiré,  mais 
très  importantes  si  Ton  veut  calculer  exacierneiit  les  pro- 
portions relatives  de  TO  absorbé  et  du  CO-  produit. 

Si  Ton  éludit!  le  ((uotîeul  respiratoire  dans  ses  rapports 
avec  la  quantité  absolue  de  CO^  produit,  ou  voit  que,  si  ta 
quantité  absolue  va  en  croissant^  le  quotient  respiratoire 
va  aussi  en  croissant  5  ce  qui  prouve  que,  si  les  échanges 
chimiques  viennent  à  croître,  le  CO-  produit  varie  plus 
que  rO-  absorbé. 
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En  effei,  nous  avons  tes  chiffres  suiv^nu  : 


Jeàne^ 


Mcj/enne  (XXXVI  oxp.) 

Maxim  a  (au-dessus  deo,53o)(Vnï  cxp.).. 
Minirna  (uu-dc$sousdeo,45o)  (VI  e\p.).. . 


Poids        Quotient 
de  CO*,   respiratoire. 
0,491  0,78 


0,570 


Dig'eslion. 

Moyenne  (LXXXVl  o\|t.) 0,569 

Maxima  (au-dessus  di*  0,600)  (XIX  exp.)..  0,649 

Minirna  (au-dessous  de  o,53o)(XVllI  exp.)-  0)497 


o,S5 
0,7a 


o,84 

0,88 

0,79 


On  voit  qui*  la  qiiaiiiité  absolue  de  CO^  est  tout  a  fail 
en  rapport  avec  le  quoiitut  rt'spir;aoiie,  l'ius  notre  excié- 
LÎon  de  CO-  est  cousidôrable,  plus  le  quotient  respiratoire 
est  élevé}  ii  bien  qu'à  Tétat  déjeune,  pour  des  pj  oduclions 
foi  tes  de  CO^,  le  quoûeiit  respiraloiie  esi  aussi  fort  qu'à 
rétatjJe  digestion  pour  des  quantités  faîLles  de  C0-. 

Cesi  là  un  fail  qui,  cro}ons-nouSj  n'avait  pas  été  en- 
core démontré;  on  peut  le  formuler  ainsi  : 

Le  qaoiient  respiratoire,  toutes  choses  égales  iVait- 
ieurSf  est  d^aulant  pliis  élevé  que  la  quantité  absolue 
de  CO^  excrété  at  plus  considérable. 

Le  quolitiil  tcsplratoirc,  dans  le  travail  musculaire,  a 
été  eu  uioyemie  de  0,87.  Si  nous  prenons  les  iiiaxima  et 
les  minirna,  nous  trouvons  : 


Travail. 


Poids 
de  C0=. 


Moyenne  (XLVJII  exp.) 0,895 

Maxima  (au-dessus  de  1*^)  (XII  exp.) i  ,ii8 

Minima'(au-de9aou3  de  0,700)  (Vil  expO"  •     0)6^9 


QunLient 
reapirflloiro. 

0,87 
o,83 
0,84 


Mais,  nous  le  répétons,  le  rapport  entre  l'oxygène  et 
l'acide  cai  boni^jue  ne  peut  pas  être  par  noire  mélbode  très 
exaclenieiu  dèierniiné  dans  le  travail  musculaire;  car  une 
ventilation   énergique  apporte  de  petites   fuites  dans  le 


à 
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masque,  qui,  si  petit.cs  qu'elles  soient,  changent  beaucoup 
le  rapport  de  CO»  à  O". 


I 


§  3.  —  /îe  la  ventilation. 
A.  Ventilation  en  général. 

On  appelle  ventilation  la  quatiiilé  d'air  qui  circule 
dans  les  poumons,  pendant  le  va-et-vîent  de  la  respiration 
normale.  Les  variations  de  la  ventilalion  ont  aUiré  spécia- 
lement notre  attention;  et^  en  effet,  dans  la  plupart  de» 
e?c]n^riences  faites  par  divers  auteurs,  on  n'a  pas  noté  la 
ventilation,  la  dispo-suion  de  Tappareil  ne  se  prêtant  pas 
à  la  mesure  âimultanée  de  Tair  inspiré  et  des  échanges 
chimiques  produits. 

A  vrai  dire,  uo^  cliitTres  ne  donnent  pas  tout  à  fait  la 
ventilation  normale.  En  eiliel,  S.  respirait  h  travers  la 
soupape  de  Miiller,  et  il  fallait  mettre  dans  charnue 
hranche  de  la  soupape  une  certaine  quantité  d'eau^  de 
sorte  que  la  pression  à  vaincre  (pour  Texpiration  comme 
pour  Tinspiration)  était  de  2*^""  d'eau,  pression  faible  as- 
surément, mais  qui  n^est  pas  négligeable,  et  qui  modifie 
peut-être  aussi  les  échanges  gazeux  pulmonaires,  ou  tout  au 
moins  la  circulation  de  Tair  dans  \v.3  poumons. 

Celte  réserve  étant  faiie,  nos  chiffres  donnent  avec  une 
grande  précision  la  ventilation  pulmonaire.  On  a  vu  que 
i^ensemblc  de  nos  mesures  porte  sur  la  quantité  énorme 
de  96™',542,  pendant  !95''8"',  ce  qui  donne  une  moyenne 
de  P^'Sq  par  heure  et  par  kilogramme,  ou,  en  chiffres 
rond?,  lo^''. 

En  dissociant  les  chiffres  relatifs  au  travail  musculaire, 
à  Téiat  de  jeûne  et  ù  IVtat  de  digestion,  on  a  les  trois  sé- 
ries suivantes  I 

Je  âne, 

Ventitalion.  Moyenne.  CO'  produit, 

iri  m 

De    9,4  à    g, -i  (IV  expériences) g, a  o,5i5 

De     8,7  à     8,4  (XII  expériences) 8,5  '>,497 

De     8,3  à     6,6  (XIX  expérience^ 7,8  o,  ^%9 
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HAKRIOT     ET    C.     «ICllET. 


De 
De 

De 
De 

Dti 


Digestion. 
Vcnlilation.  Moyenne, 

lu  i(t 

a, 6  à   lo       (XIII  e^p^ricnres). . . .  io,8 

9,9  il     9,6  (XVf  expériences)    ...  9,8 

9,5  à     9,3  (XIX  expériences).. ..  g, 4 
9, a  à     8,8  (XVI  expériences). .. .       9,0 


.7  à     7,8  (XX  expériences) S, 4 


Travail, 

lit  lil 

De  2'i,9  à  16,7  (VIII  expériences)... 

De  l5,7  à   i3       (XI  expériences) 

De  ï2,9  à  11,1  (XVIII  expériences).. 

De   10,4  à  9,6  (VII  expériences).... 


10.0 


CO*  produit. 

0,601 
0,582 
o,â6â 
o,54g 

0,544 


i,i3o 

0,998 
0,82a 
0,685 


Un  fait  ressort  en  toute  évidenee  de  ces  chiffres,  c'est 
r[ue  la  vetitilalioii  est  proporttonnclJe  à  la  quaiuilé 
de  CO'''  excrété,  et  très  ligoureuseiuent  pruportîoiinelley 
ce  qui  indique  que  les  mouvements  respiratoires,  coni- 
niaudés  par  le  sysiènie  nerveux,  sont  nécessités  par  une 
plus  grande  tension  de  CO^  dans  le  sang,  ou  unediminu- 
ifon  de  la  tension  de  O^,  le  rapport  entre  CO*  et  O^  ne 
st^  modifiant  pas  sensiblement. 

De  là  celte  conséquence,  c'est  que  la  proportion  centé- 
simale de  CO^  dans  Tair  expiré  varie  peu,  tandis  que  la 
\enu1;iition  varie  beaucoup. 

La  proportion  moyenne  de  CO^  (en  poids,  par  litre  el 
pour  100*'')  est  : 

Jeûne 6,000 

Digestion 6,07 

Travail 6,87 


ï 


La  variation  est  donc  de  i5  pour  100  dans  Técart  de  la 
proportion  ccniésîmalef  tandis  que  Técart  des  ventilations 
est  de  47  pour  100.  Autrement  dit,  la  ventilaiion  peut 
doubler,  tandis  que  la  proportion  de  CO^  ne  peut  aug- 
menter que  de  i5  pour  100. 

Fjicore  devrons-nous  éliminer  les  expériences  où  il  y  a 
tu  travail  musculaire,  car,  dans  ces  cas,  il  y  a  souvent  un 
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essoufflement  très  pénible^  presque  douloureux.  Nous  en 
parlons  par  notro  propre  expérience,  apiès  l'avoir  essayé 
l'un  et  l'autre.  Un  iravail  musculaire  énergique,  quand  on 
est  forcé  de  respirer  par  la  soupape  de  Millier  esl  toujours 
très  dinicile,  et  la  ventilation  ne  peut  pas  ùlve.  sufHsante. 

Donc,  si  nous  nous  en  tenons  aux  expériences  déjeune 
et  de  digestion,  nous  vojons  que  la  proportion  de  CO'*  esl 
très  constante  :  6  à  6,0'j\  c'est-à-dire  se  modîGani  à  peine 
de  1  pour  loo,  tandis  que  la  ventilation  varie  de  près  de 
10  ])Our  [oo. 

En  effet,  nouîi  trouvons  les  proportions  centésimales 
suivantes  : 

Jeune. 


Moyenne 

.Moyenne 

lie  lu 

veotiJution. 

Moyenn<r 
du  CO'. 

de  la  proportion 
ceoLt^^iiiiaïe 

":49r 

5,fi 

5,85 

7,8 

Oh'«9 
BiffAstion. 

6,25 

io,S 

u ,  6o  i 

5,20 

9,8 
9,4 

0,581 
o,565 

5,9i 

6,CK> 

9i» 

8>4 

0,549 
TravaiL 

(j,[0 

C,*to 

ao ,  i 

i,^3o 

5,60 

i4,o 

12, o 

o,9y« 
0,822 

7,10 

•     6,85 

Io,r> 

oJîKj 

6,85 

Si  l'on  élimine  k'S  chiffres  de  ventilation  peiidunl  le 
travail}  où  la  ventilation  a  été  cerlainement  in&uftisanle 
et  bien  inférieure  â  ce  qu^elle  eût  été  sans  la  snupapc  de 
Mùller,  nous  avons  une  proportion  de  CO^  assez  constante, 
variant  entre  5,ao  et  6,5o. 

Mais  ce  qu'il  faut  noter,  c'est  que,  lorsque  la  quantité 
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absolue  de  CO'  excrété  va  eu  croissant,  la  ventilaiioii 
croit  plus  vite  encore,  de  sorte  que  les  besoins  d* excrétion 
de  CO'  amènent  une  ventllatioa  plus  énergique  qu^elle 
u'eùt  été  vrairnetii  nécessaire  pour  l'élimination  de  ce 
gaz.  11  s'ensuit  que  la  régulation  dipasse  la  lititile,  el 
que,  quand  nous  avons  besoin  d^une  venlilaiion  plus  ac- 
tive d'un  dixièitie,  nous  fournissons  une  ventilation  plus 
active  d'un  cinquième. 

Ou  ne  peut  pas  soutenir  que  c'eisl  le  défaut  dVxygène 
qui  amène  cette  venlilaiion  plus  active;  car,  pour  des 
quantités  croissaules  de  CO-,  U*  a  crû  en  proportions 
moins  grandes.  DonCj  quand  les  échanges  interstitiels  vont 
en  croissant^  /a  ventilation  croit  plus  vite  que  CO^,  et 
CO^  Ciott  plus  iHte  que  0-. 

Les  chiffres  de  proportions  ceniési mules  observés  par 
nous  concordent  assez  bien  avec  les  chiffres  douués  par 
divers  auteurs,  quoique,  en  généralf  les  nôtres  soieni  un 
peu  plus  faibles. 

Vierordt  donne  en  mojenue  (en  volumes)  4» lO  pour  loo 
(aver  un  maximum  de  4t^i  et  un  minimum  de  4iia)  (' 


ValmUiri  el  BrDnaer  donnent 4 1^8 

Speck 4j*' 

Nussbauiii 3,80 

Wolfflxira 3,ao 


i 


La  moyetine  est  de  3,92  (en  volumes);  notre  moyenne 
est  de  3, 3o seulement. 

En  conibînaiii  notre  moyenne  avec  celle  des  auteurs 
précités^  nous  avons  en  chiffres  ronds,  pour  les  gaz  expirés, 
3,5  de  CO^  pour  100. 

B.  Inflaence  de  l'alimeiitation. 

Il  importe  maintenant  d'établir  le  moment  où  s*exerce 
rinlluence  des  repas  sur  la  ventilation,  et  devoir  si  l'aug- 


(  ')  Voy.  ces  chifCres  divers  daas  Heiniann's  Ilandbuch  der  Pkysiol 
IV,  p.  no. 


à 
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meniaiion  de  CO^  esi  corrélative  k  cet  accroissement  dans 
la  ventilation.  Nous  insisterons  sur  ces  points;  car,  à  noire 
connaissance,  dans  les  expériences  anlérieureSi  la  courbe 
du  phénomène  n^avail  pu  être  éLabliu*. 


*é/ieace  VUl  bis.  —  i3  avril 

.-Aj 

cun  ;  couché. 
Quotient 

Ventilation. 

cov 

respiratoire. 

h         iiJ           II       in 

:  10        à  lo.Jo. .     7,2 

0,451 

0,66 

ïo.3o  à  II 7,3 

o.^fiS 

0,76 

!i        à  II. 3o. .     7,1 

o,'ia9 

0,66 

II .3o  à  midi. . .     7,0 

o,iHo 

o,r>9 

Moyenne...     7,18  ,  t>)i46 


o,(.y 


0  36-^0 

0,81 

o,51a 

0,87 

r>,6i(» 

0,89 

o,5tja 

0,90 

o,5;'jL 

0,87 

A  midi,  ingestion  de  sucre  de  canne,  de  sucre  de  lait,  d'eau  et 
de  vin,  avec  citron. 

De2        à  2.3o. . . .  9,0 

2.3o  à  3 8,6 

3        à  3.3o 9,3 

3.3o  û  4 8,7 

5        â5.45....  8,8 

On  voit  à  quel  point  dans  une  même  expérience  la  veniî- 
lation  et  l'excrétion  de  CO-  suivent  une  marche  parallèle. 

On  notera  aussi  que  le  maximum  de  ventilation  a  eulieu 
trois  heures  après  ralimenlatiorii  et  que  le  ([uotieut  respi- 
ratoire n'a  donné  son  maximum  que  quatre  heures  après. 

Une  autre  expérience  que  nous  avons  déjà  partiellement 
rapportée  (voir  plus  haut  expérience  11 J,  8  avril)  nous 
donne  des  résultats  plus  neis  encore. 

Expérience  /A'. 

A  jcuTi.         VcotilaLion. 
De  midi  à  midi  5o..     7,3  i 

Dei'*  à  i'*,  4*  S.  prend  du  sucre  de  lait  (3oo*'),  du  sucre  de  canne 
(loo*'),  des  pommes  de  terre  {îoo^'),  avec  du  vin  (îoo*^)  et  de 
Teau  (6oo!»'"). 


Quotient 

CO'. 

respiratoire, 

0,437 

0,73 

J22 


HANniOT    ET    C.    RICHET. 
V. 


fa        u        b         i: 

De  i.5o  a  1. 15. 


8,4 


1. 15  à  2.4^  * ^,0 

a. 45  à  3.15 7,:^ 

3.  r5  à  3.3o 7,7 

3.3o  à3.45 8,9 

3.45â.{.oo 9,i 

4.U0  à  4.i5. .    . . . .  9, 1 

4.i5  à  4.30 9,3 

4.30Ù4.45 9w 

4.45  à  5.00 10,0 

5.00  à  5.  là iï,5 

■S.  i5  «  5.JÎ 9. a 


CO». 

0,532 

0,5  !<> 

0,520 
0,529 
0,6(8 
0,653 
o  j  62G 
o,tii  I 
o,65J 
o,655 
o,856 
o.fiji 


Celle  expérience  trèsiii]sl.ruclîve  monlrt*  ([iie  la  v*  ntila- 
lion,  qui  s'ëiait  légèrement  accrue  par  le  fait  du  mouv  - 
ment,  au  moment  du  repas,  a  présenté  un  minimum  d-  2'*, 4^ 
à  3'',  i5,  c  esl-à-dire  une  heure  et  demie  après  le  déjeuner. 
Le  maximum  n'a  élé  aiLeinl  qu'à  o"",  c'esL-à-dire  quatre 
heurts  après  le  déjeuner.  C'est  donc  de  deux  à  cinq  heures 
après  le  repas  que  croit  la  ventilaLÎon. 

Dans  une  autre  expérience,  faite  pendant  la  nuit  après 
un  jeune  piolongé,  nous  retrouvons  la  même  courbe. 


Expérience  ÏA'  bis* 

A  jeun  depuis  4S\     (a3  avril).         CO^ 
De  j^aS"  à  S'^j™ 7,;  q,5(4 


Quotient 
respiratoire. 

0,63 


Le  même  jour,  de  7'',3o  à  S"*,!!)  du  soir,  ro|*as  de  viande ( 

Cl  d'œufs. 

VentilaLion. 

Il       m         II       m 

Oti    8.4'>  ù    9. ou  (soir 

9.00  à    9.  ô  . . 

9.  i^ï  à    9.35  . . 

9.35  à    9.55. . 

9.55  à  10.26. . 
10.26  à  10.. (6  .  - 

10.40  â  1  i  .06 9,8  \ 

ii.oti  à  11.24  •  • •    ■      I0j2 
II./4  à  n.45 9,9 


5oo«^) 


9,3 
10,1 

9,1 
10,1 

Il  ,1  ( 


CO'. 

o,63i 

0,574 
0,571 
0,625 

0,625 

0,64a 
0,574 
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Fig. 


Jnjluence  de  l'alUnvnlation  sur  ies  échanges. 
L'ordonnée  inférieure  marque  les  heures;  sur  l'ordonnée  latérale,  à 
gaucliCj  soai  marquées  en  cluiïres  absolus,  pur  heure,  d'abord  la  vcd- 
lilation  en  litres  (35o''*,  f\oof'\  etc.),  puis  lu  quantité  de  CO*  produite 
{\'.R  litres  :  i3''',  i/|''S  etc.).  puis  la  quantité  de  O*  absorbée  {i5'",  etc.). 
Lft  trait  plein  indique  le  GO";  le  trait  en  tirets  indique  fa  ventilation  ; 
le  trait  en  tirets  et  points  indique  l'O*.  On  voit  que  le  repas  de  viande 
fail  croître  un  peu  et  également,  lu  ventilation,  VO*  et  le  CO';  tandis 
que  le  repas  de  féculents  accroh  tiraueoup  la  ventilation  cl  10%  mais 
surtout  la  producLton  de  CO' 
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On  peut  donc  concevoir  les  éclianges  chimiques  de  la  res- 
Fig.  a. 


soo 

^VENTtlfT 

ON 

CD 

3 

5     ^ 

M  0;* 

CIDE 

-  CARflONIpUE 

>3 

1    1 

* 

' 

-    .^ 

__-^__^_. 

' 

4 

... 

, 

1 

_-.   _j 

'       ■ 

.!l                   REPAS 

DE   2b  i  3' 

\i. 

' 

In/Iuence  de  l'alimentation  sur  les  échanges. 
Mêmes  indicatiuns  que  pour  la  Jig.  i.  On   voit  f[u*après   un    repas 
mixte   il  y   a   une  augmentation  do.  CO",  de  O»  et  de  la   ventilation. 
C'est  deux  heures  et  demie  après  le  repas  que  Le  maximum  se  pro- 
duit, 

piralioa  de  la  manière  suivante,  Les  mouvements  muscu- 
laires multiples  quiacconipngneiU  nécessairement  l'inges- 
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tîon  des  alinicnis  produisent  un  accioisseuient  notable* de 
la  venlilatitiii  ri  du  CO*  exciëlé;  puis  le  calme  su  fait,  et 
1%'hivalîori  tlola  vciuilanon  t!ldu  CO-se  manifesicnl  quand 
Tabsorpuon  des  alimenis  a  oommenee,  c'esi-à-dire  deux, 
heures  emiroii  après  le  repas.  Au  bout  de  quatre  heures, 
tous  les  phénomènes  se  ralentissent. 


G.  Influence  de  la  variation  dimne. 

IndépenJatuQic'iil  de  rînilurnce  des  repas,  il  faut  signa- 
ler la  varialioii  diurne  due  à  une  sorte  de  périodicité  du 
système  nerveux. 

Cette  inlluenre  se  nianîfesle  avec  une  netteté  exlrème 
sur  la  teuqiéraluredu  corps  (  '  ),  qui  varie  de  3<i",  5  à  3y°,.ji 
dans  le  cours  de  vïngl-qualre  heures,  sans  qu'on  puisse 
invoquer  ralitnciiiatu^n  comme  cause  de  ce  cliajiycmenl, 

^^h  bict),  les  inudificalLotis  dans  les  écliatiges  tiliimlques 
rpspiraioires  pl  dans  la  ventilation  suivent  aussi  une  cer- 
taine pértudicité  indépendante  deralimeiiialiua.  Les  chif- 
fres suis  ants  le  prouvent. 

L'expérience  a  été  faite  à  Télaldejeùne  et  à  l'état  de  di- 
gestion. 

JETpérience  A'  (2  avril,  ù  jeOn). 


De  10* 


à  11 


7,8 


o,î3o 


Le  4  avril  (toujours  à  jeun  depuis  le  i"  aviît). 
De    !*■       à    4" 7,9  op3i 


0,90 


0,8 


Mais  reNpérieiieesuivanle,faiLe  pendant  la  digestion,  est 
plus  nette  entore:  nous  avous  eu  etlet  soumis  S.  à  une  ali- 
meaiation  régulière,  cspact'e  toutes  les  deux  heures,  de 
manière  qu'il  soit  toujours  en  état  de  digesiioii. 


(«)  Voir  Cu.  RiCBET,  lâchaient-  animaUj  p-^^j/ig^  »o- 
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t'jTpêi'ience  A  bis  {\\  juin). 

V.  CO'.  Q.R. 

ti      m  b      tn 

De    9.00  à    9.25.  9, a  o,5a3  0,86 

1 1 .00  à  II.  i^,  9,0  Oj^Oî  0,80 

i.3oà    9.. 00.  9,0  o,58i  0,91 

2.40  h    3.9.0.  9,5  0|57i  0,9a 

4.00a    4'3o.  9,4  o,53o  0,80 

3.3i>  à    6.<>(),  9,!>  o,'»a3  0,89 

Les  5  et  6  juin,  Texpérience  a  élë  faite  d'une  manière 

plus  complète. 

Le5  jain,  à  5'',  S.  a  pris,  toutes  les  deux  heures,  un  repas 
ainsi  composé  : 

Tain Jo 

ViHuidf \o 

Eau 7*> 

Vin f> 

Pommes  de  lem* \q 

Légumes  et  fruits 20 

Café -A'i 


Le  premier  repas  a  commencé  le  5  juin,  à  5^'  du  soir,  el 
toutes  les  deux  heures,  sans  inlerrupLÎon,  jusqu'au  6Juîa  à 
3^'3o™  du  soir,  il  a  été  continue. 

Nous  oLtinmes  alors  les  résultats  suivants  : 


, 

Expérience  AI. 

h     m 
8.4^  à 

b      (1 
g. 00 

soir 

V. 

9,^ 

CO'. 

o/i;i 

Q.R. 

0,65 

10. 10  a 

10. 3o 

id. 

8,8 

o,5(i7 

0,68 

11.40  à 

min. 

Jd. 

8. y 

0,478 

0,66 

1.30  à 

1.43 

mat. 

9,9 

o,îi3 

o.Gti 

7.35  à 

8.00 

id. 

•     9»^ 

0,528 

o,7ti 

io.i5à 

10.45 

id. 

10,9 

o,'',i4 

0,89 

11. i5  à 

II. 3o 

)j 

10,4 

o,')6.î 

o,83 

3.ioà 

3.35 

u 

9,5 

0,524 

o,85 

4.30  à 

5.00 

u 

10,5 

0,568 

0,88 

6.00  à 

6.3o 

u 

9,9 

0,543 

0,95 

. 
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Malgré  quelques  écarts  Jans  les  cliillres  (tiotammenl 
une  venliiaUon  dri  <)j9  à  i''  du  malin,  el  une  de  g, 5  à  3^ 
de  l'après-midi)  on  voit  qu'il  y  aune  v/'aic cowrèe  diurne, 
qui  se  manifeste,  non  sculeuicnl  dans  la  ventilation,  mais 
encore  dans  rexcréLion  de  C0-.  (C'esi  là  un  fait  nouveau 
sur  lequel  nous  appelons  raUenlion.) 

On  conslaLera  aussi  l'ëlévalion  progressive  du  quotient 
respiratoire, ralîtnenlalion  spéciale  quenous  avonsdonnée 
alors  ëlani  plus  rîcbc  en  hydrates  de  carbone  que  Taliniea- 
Lation  ordinaire  de  S. 

D.  Influence  des  aubsUncas  médicamenteuses. 

Lessubstancesmédicamenieusesontunc aciion  irèspuîs- 
sanie  sur  la  veniilaiion  pulmonaire. 

Expérience  Xll.  —Glycérine  : 
S.  prend  le  29  juin  6oS^  de  glycérine  à  i''3o™. 

V.  CO'.  Q.R. 

De  a''2o"'  à  3^V'ï" 7»7  t>:39y  0,67 

^''oo""  à  5"aj" 7,6  Ojiiç)  0,7a 

On  notera  ces  chilTres  très  faibles  dans  la  veiuilation  et 
surtout  dans  le  CO^  produit.  C'est  le  seul  cas  où  la  pro- 
duction deCO-aîtéiéau-dessous  de  qB*", 400 par  kilogramme 
et  par  heure. 

Expérience  .17//.  —  Sulfaie  de  quinine. 

S.  prend  i*',  So  à  8"  Vi^  du  malin,  à  jeun  (  ■/  juin). 

De  g'-oo*  à  io*'4'>'" ?,(>  o,  (88  0,73 

a»'45»à    ^S^^" 7,3  0,476  ? 

Par  conséquent,  il  y  a  peu  de  modifications. 

Expérience  AIV.  —  Morpliine. 
(Repas  à  8"  du  malin.  Pas  de  repas  à   11''). 

De  2"  1 5™  à  î"  4 fi*" 9,9  0,576  0,78 

Ici  injection  sous-cutanéc  de  o*^,o3  de  marpliinc. 


5a9  KAMKIOT    BT    C.    niCBET. 

Vent. 

Il      m      h       III 
De  a..)')  à  a. 55 8^9 

a. 55  à  3.o5 «1,9 

3.o5  à  3.i5 6,8 

3.i5  à  3.î5 5,9 

3.a5  ù  3.3is 6^2 

3.3a  à  3.37 6,0 

A  partir  dc3''37"  S.  s'açile;  car  la  morphine  a 
lui  iJcs  démangeaisons,  desélourdisscments  et  de 

De  3"  37"  à  4*45" 

4" 45"  à  S^Sg" 

Dans  une  expérience  faite  sur  rim  de  nous,  une  dose  fnîble 

d*exlralt  thébaïcjue  {o6'",oa5  la  veille  au  soir)  a  diminué 

beaufoup  la  venlilation  (le  poids  du  corps  étant  de  74^^\ 

(6  mai). 

Vent.  CO'  produit. 

h      ta       11      m 

De  5.00  à  5.JIO 3,85  o,34o 

5 .  -io  à  5 .  3o 3 , 5 1  o ,  34o 

5.3o  à  5.45 5,40  0,^87 

Total î,  9  o,îi8 

La  proportion  centésimale  de  CO*  est  (en  volumes)  de 
4,76  pour  100  dans  Tair  expiré,  ce  qui  rsL  un  tliirtVe  très 
fort. 

D^ailleurs,  eti  étudiant  Taction  de  ta  niorpliine  sur  le 
ibien,  Tun  de  nous  a  montré  que  la  tnorpliine  diminue  la 
produciiori  de  CO-,  mais  surtout  la  ventilation,  de  sorte 
tjue  la  pioporiion  centésimale  de  CO'  dans  l'air  expiré 
devient  alors  très  forte. 

Expérience  XV.  —  Ghioral. 
25  mai.  S.  prend  à  9"  S*""  de  chloral. 

De  g"*  à  m''5û'".  ...     7,8  Oi-^Sg  0,67 

Ces  chiffres  indiquent  une  ventilation  assez  faible,  et  uni 


DES    éCUA,NGES    RBSPinATOt nCS    CBE7,    1.  HOMME. 


529 


production  de  CO*  assez  faible;  maïs  ils   n'onl  rien  de 
bien  extraordinaire. 

Plus  tard,  le  même  jour,  rabatGScmcnt  a  été  plus  consi- 
dérable : 


De  i''  à  i'M5" 


6,9 


0,398 


o»77 


I 


E.  Influence  de  la  température. 

Nous  avons  comparé,  ainsi  que  l'a  fait  M,  Frëdéric(| 
dans  un  intéressant  Mémoire,  la  respiration  de  l'ijtdividu 
habillé  à  celle  de  Tindlvidu  nu,  par  conséquenl  isouniis 
au  froid,  et  se  mettant  en  état  de  résistance  contre  le  froid 
par  une  combustion  exagérée. 

Expérience  XVL 

Digestion.  7  juin. 
h      m         h       m 
a. 00    à  2.3o    (habillé).     9,4 

2.3o    à  3.J0    (nu) 9j8 

DeS.ao    û  3.45    (nu) 9,8 

Expérience  XVIL 

ig  mars.  S.  est  plact*  dans  un  bain  qui  est  à  5**  de  37", 8  et  à 
5"  30""  de  36% 20  : 

De  5*  à  51*30™. 


o,564 

0,83 

0,573 

0,84 

o,58g 

0,85 

I  V\0 


o,Gj3 


0,88 


Ce  sont  l<r  des  chilïres  assurément  élevés.  On  remar- 
quera surtout  le  cbîUVe  fort  de  la  ventilation,  qui,  lorsque 
il  n'y  a  pas  d'exercice  musculaire,  atteint  très  rarement 


1 1 


lit 


Cette  expérience  a  donné  d*aineurs  nn  résultat  très 
remarquable.  En  cfleij  le  soir  de  ce  même  jour',  les 
échanges  ont  été  extrêmement  intenses,  comme  on  va  le 
voir  par  ces  chiffres  : 

19  mars. 

De  lû'' à  io''4(>"..      10, i  0,-48  0,80 

De  minuit  à  i"*.  ..       y, 5  ^179^  0,88 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.t  6»série,  l,  XXU.  (Avrit  1891.)  34 
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Cotie  production  de  CO*,  sans  travail  musculaire  et  sans 
îilimenLalion  exagérée,  atteignant  0,^9^,  est  tout  à  faii 
extraordinaire  (*). 

Elle  semble  indiquer  que  l'organisme  a  réagi  au  bain 
par  une  produclioi»  intense  de  calorique,  et  que  celle  réac- 
tion s^esl  prolongée  pendant  longtemps. 

Il  est  vrai  qu'une  autre  expérit^nce  a  donné  \\n  résultat 
tant  soit  peu  différent.  La  réaction  immédiate  a  été  forte; 
mais  la  réaction  ultérieure  n'a  pas  eu  lieu  ; 


Expérience  A'J.V. 

23  mars.  De  S^So"  à  4''^6"'i  la  lempéraUiie  du   bain  passe  de 
3G°,7  à  3o^•Jl5;  i  3''5a,  elle  est  de  34-,  80  : 


De  3^30™  à  3"5'i'".     11,0 
De  3" 52™  à  4''a6'".     [5,o 

Total i3,5 


0,609 
o,7-i3 


0,82 
o,83 

o,8j 


On  voit  quel  énorme  accroissement  le  froid  a  donné  à  la. 
production  de  CO*. 

Expérience  XX. 

S.,  après  s'ôtrc  réchauffé,  n'a  pas  eu,  le  même  jour,  de  réaction 
secondaire  : 


De  6^ 


3  7* 


9,3 


0,573 


0,87 


F.  InfLuence  de  la  volonté. 

Nous  avons  étudié  Tinfluence  de  la  volonté  sur  la  ven- 
tilation, C'est  une  question  des  plus  couLroversées  et  sur 
laquelle  Taccord  n*esl  pas  établi  (-). 


(')  Voy,  QuiNQUADD,  Bull,  de  la  Soc.  de  Biol.,  9  avril  tSS?,  p.  ^Sa. 

(')  M.  Spcck  pense  que  l'elTet  d'une  respiration  ralentie  ne  peut  se 
prolonger  pendant  longtemps  (/oc:  cit.,  p.  4^^);  mais  la  question  a 
été  surtout  bien  étudiée  par  M.  PflUger  {Arch.  de  P/liiger,  i.  XIV, 
p.  1-37;  1877)  et  ses  élèves,  MM.  Finkler  et  Oertmaoo  {/i&<<;.^  t.  XJV, 
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Nos  expériences  ont  été  faites  sur  quatre  personnes  que 
nous  appellerons  11.,  -ï-.,  Lg.  et  R.,  pesant  It'S  uns  et  les 
autres  à  peu  près  le  même  poids,  74''®' 

Nons  appellerons  Av/w/^Héfl  la  ventilalion  dimimiëe,  et 
polypnée  la  venlilalioti  activée. 

Pour  riiypopnée,  la  respiration  était  diminuée  autanl 
que  possible,  et  pour  la  polypnée  ou  tâchail  d'avoir  une 
veutîlaliou  aussi  active  que  possible. 


Expérience  XXI.  —  H. 

Ventilation 
par  heure 
Temps  et  par 

en  kilogramme 

minutes.        en  litres. 

Hypopnce 5  a, 5 

»         I  o  3,6 

«         i5  3,9 

«        ao  4,7 

B        a5  5, a 

M         3o  7,0 

Expérience  XXll.  —  L. 

HypDpiiée 5  6,6 

R         lo  8,o 

»         ao  8,6 

»         a5  6,6 

3o  7,8 


Proportion 

co> 

deCO' 

par  heure 

daaâ  l'air 

et  par 

expiré 

kiloi^amme 

(en 

en  grammes. 

volumes). 

o,ioo 

a,o 

o,33o 

4,5 

o,35o 

4,5 

0,466 

5,o 

0,633 

6,1 

o,8âo 

6,1 

0,354 

a. 7 

0,466 

3,0 

o,6a3 

3,6 

0,7^7  . 

5,6 

0,739 

4,6 

p.  38-73).  M.  PflUgera  critique  avec  beaucoup  de  raison  les  expériences 
de  MM.  Voit  et  Losscn  ;  toulcfois^  il  n'a  pas  fait  valoir,  ce  qui  est  sui- 
vant nous  lu  principale  objection  qu'on  peut  opposer  aux  expériences 
de  M.  Lossen,  c'est  que  la  durce  de  la  mesure  des  échanges  était  beau- 
coup trop  courte.  MM.  Finklcr  cL  Ocrtmann  ont  montré  que  sur  Jes 
tapins  une  respiration  arliticielle  tente  ou  rapide  ne  modiriail  pas  les 
échanges. 
Nos  expériences  établissent  qu'il  en  est  de  même  chez  lliomme. 
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Expérience  XXIII.  —  R. 

Proporlion 

Ventilation  CO'  deCO* 

par  heure  par  heure  dans  l'air 

Temps             et  par  et  par  expiré 

en           kilogramme  kilogramme  (en 

minutes.        en  litres.  en  grammes,  volumes). 

Polypnée 5  i4,3  0,942  3,2 

»         10  i3,3  0,775  2,9 

»         I)  i3,3  0,683  2,5 

M         20  1  '» ,  8  o ,  666  2 , 1 

I)         7.)  i4,3  0,600  2, 1 

»         3o  i5,8  o,65o  2,o5 

Expérience  XXIV,  —  Lg. 

(Norm.) 10  6,2  0,396  4>i 

Hypopnée  . . . .  20  2,2  0,178  4»^ 

M         *>o  2,9  0,282  4ïfi 

»         3S  6,3  Oj  656  5 ,  o 

Polypnée 40  i3,i  0,675  2,7 

»        45  11,4  o,58i  2,5 

Expérience  XXV.  -^  R. 

Polypnée 5  14  0,700  2,5 

»         10  i5  0,692  2,3 

»         i5  19  0,623  1,7 

»        20  18  o,6ï6  1,7 

Hypopnée 9/)  2,3  0,116  2,3 

»        ... . .  3o  4,5  0,334  3,9 

»        35  4)5  0,408  4)7 

Le  graphique  ci-joint  {Jlg^  3)  indique  clairement  le 
phénomène. 

Il  faut  donc  distinguer  (*)  deux  phénomènes  tout  à  fait 
différents  :  M  excrétion  de  CO'  et  la  production  de  CO'. 
Par  nos  mouvements  volontaires  nous  pouvons  pendant 
quelques  minuies  augmenter  ou  ralentir  cette  excrétion  ; 


(')  Voir  Hanriot  et  Ch.  Uiciiet,  Comptes  rendus  des  séances  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  CIV,  p.  i328,  n"»  19;  9  mai  1887. 
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si  elle  est,  par  exemple,  de  0.600  à  l'élai  normal,  nous 
pouvons,  par  IMiypupriee,  en  cinq  minutes,  Tabaisser  à 
0,100,    el,  en  cinq   mîmites,   pnr  la   polypiiée,  l'élever  à 


F.g.  3. 

H 

B 

BHHn 

■j 

■ 

H 

1 

^Mm 

H 

■KSI 

H| 

■ 

^^^^^^^V^^^^v^^^H^^^H 

w^^ 

HRh 

^^^^V&É^^^^^^I^^I 

1 

SlBHS^H 

! 

BBi 

■ 

^^^B^^^H^H 

^^^^^^i^^^^^^^^^^i 

Injîuence  de  In  voionté  sur  la  production  de  CO'. 
A  gauche,  eo  gramriits,  par  kilogramme  de  [joiiis  vif  et  par  heure, 
les  quantités  de  CO*  produites.  Le  trait  ponctué  indique  le  taux  inoycn. 
Expérience  portant  sur  trois  personnes.  On  voit  que  vingt  itiiautes 
après  rbypopaée  voloalaire,  ]e  taux  normal  est  revenu  et  même  dé- 
passé. 

0,900 j  mais  ces  chiffres  extrêmes  ne  durent  pas  long- 
lemps.  Bien  vile  l'excrétion,  malgré  nos  efforts,  revient 
au  taux  normal  de  0,600  ou  à  peu  près. 

En  effet,  nous  pouvons  faire  varier Texc/'et/o/i  (pendant 
quelques  minutes  au  moins),  mais  nous  ne  pouvons  pas 
moJilier  la  ptoiïuction,  car  les  altérations  du  ryllime  respi- 
ratoire ne  peuvent  cuodifler  les  combustions  des  cellules 
de  roiganisme. 

Même  il  se  trouve  que  tes  altérations  volontaires  du 
ryllïme  respiratoire  ne  peuvent  modiOer  Texcrétlon  que 
pendant  un  temps  très  couri,  quelques  minutes  à  peine. 
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Au  bout  (le  vitigl  minutes,  le  taux  normal  est  revenu,  cl 
même  a  été  dépassé,  par  une  sorte  Je  compensation  qui 
tend  à  rétablir  la  balance. 

Ce  que  nous  disons  de  la  production  de  CO' s'applique 
rgjilcmrntà  l'absorption  de  O*.  Onsaît  que,  par  une  série 
de  respiraiinns  répétées,  on  peut  se  mettre  en  état  d'apnée, 
c'est-à-diit:  rester  pendant  quelque  temps  sans  respirer, 
(En  nous  exerçant,  nous  avons  pu  arriver  à  une  durée 
maximum  d'apnée  égale  à  a'*'3o*.)  Or,  dans  ce  cas,  la 
consonimalîon  d'oxygène  n'a  pas  été  modiiîéc  :  c'est  seule- 
ment Tabsorplion  par  le  poumon  qui  a  été  arrêtée,  le 
sang  contenant  des  réserves  d'oxygène  suffisantes  pour 
subvenir  aux  besoins  de  nos  tissus  pendant  deux  minutes. 

Ainsi,  —  et  c'est  là  une  distinction  que  nous  croyons 
importante  —  il  faut  séparer  Vexcréu'on  de  CO*  et  la  pro- 
dui'.tion  de  CO';  V ahsorpèion  deO*  et  ïa  consommation  àe 
O'.  La  consommation  de  G'  et  la  protltielion  de  CO*  sont 
absolument  soustraites  à  Tinflucnfe  de  la  volonté,  tandis 
que  l'excrétion  de  CO^*  el  Tabsorption  deO^  sont  soumises 
à  la  volonté,  mais  seulement  pendant  un  temps  très  court, 
le  temps  t[u'il  faut  au  sang  pour  se  charger  de  CO-  ou  se 
dépouiller  d'oxygène. 

G   Effets  des  injections  rectales  gaEenses  d'acide 
carbonique  (  '  ). 

JVons  nous  cnnientrrnns  d'i  ml  rcpu-r  c;es  expériences,  rap- 
portées ailleurs  avec  plus  de  détails  ^  mais  il  est  bou  dt:  les 
mentionner,  car  elles  fournlFsent  une  assez  bonne  preuve 
a  posteriori  de  Pexaciiiurle  de  noîie  niélhode  analytique. 


(*)  M.  HanriotcI  Gii.  RiciiBT,  BuUetim  de  ta  Soc.  Biol.t  t4  mai  1887, 
p.  307.  Si  nous  avons  tenté  ces  expéricRces,  paraissant  quelque  peu 
bizarres,  c'est  parce  e(ue  M.  Bergcon  a  imaginé  un  traitemenl  médical 
de  la  tuberculose  par  celle  méthode,  cl  qu'il  est  venu  lui-même  en  faire 
l^appliratinn  dans  notre  laboratoire,  chez  deux  de  ses  malades  dont  nous 
avons  pu  alors  difser  les  combusliuiis  respiraluircs. 
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Un  individu  de  66^^  excrétail  avant  le  lavement  gazeux 
i&^^  de  CO^  par  heure.  Dans  ta  demi-heure  qui  a  suivi 
rinjeclîon  rectale  de  3'*',5oo,  il  a  excrelé,  en  plus  que 
piécédemmcnl,  'j''*^,  3oo. 

S.  produisant  à  l'etaL  normal  12**', 55  de  CO^,  a  reçu 
eu  lavement  a^'',5oo  de  CO^.  Il  a  rendu  en  une  lie  un* 
t't  quinze  minutes  2'*',65o  de  CO^  de  plus  que  précé- 
demment. 

Par  cûnséquent^en  faisant  la  moyenne  de  ces  deux  expé- 
rîencfs,  nous  injreions  dans  le  reciutn  6*''  de  CO^,  et 
nous  roLiouvoiiB  au  bout  d'une  heure  4'' sQ^o  de  CO^ 
eu  plus. 

Ce  qu'il  y  a  d'iiuéressaiu  à  noter,  c'est  :  i**  que  la  venti- 
lation s'est  accrue,  ce  qui  srmblcpait  faire  croire  â  l'iii- 
ilueiice  de  CO-  sur  l'innervation  respiratoiie  nioirice,  et 
a**  que  les  effets  sont  presque  instantanés,  ce  qui  prouve 
que  le  CO^  introduit  dans  le  rectum  passe  rapidement 
dans  le  sang. 

H-  Yariations  individuelles  des  combustions  respiratoires. 

Comparons  les  di^Térences  indiviiTuelles  des  combus- 
tions respiratoires  chez  les  divers  individu»  observés  pai 
nous. 

Nous  avons  fait  sur  S.  des  expériences  exlrèmenienl 
nombreuses;  mais,  sur  les  autres  individus,  ces  expériences 
sont  peu  fréquentes,  souvent  même  unitpes. 

Pour  S.  (à  l'étalde  digestion),  lesïhidres  niovenssout  : 

lit 
VenliJation 9,3^ 

CO*(en  grammes; o,  jfî^ 

Proportion  de  CO^  en  volume.      3,28 

Quotient  respiraloirr 0,84 

Nous  avons  pour  d'autres  personnes  les  cbifTres  suivants 
(par  heure  et  par  kiloyrarauie)  : 
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Ventilation 
en 
litres. 
,  jeune  homme  de  i5  an», 

tuberculeux  (66^1!) 7,9 

H..  37  ans  (74"") » 

Id.       (niorpUinel. .  .  .  4i9 

Id.        (polypnée) 14, 5 

Id.        (polypncect  liy- 

popnéc) 11,0 

Lg.,  a;  ans  (GS^s) 6, a 

I-p..  21  ans  (70^*1,  lïypo- 

piiéc 7,5 

E,,  32  ans  (6>^« },  hypopnéc 

et  polypnée.. , 7,3 

H.,  34  ans  (7;!^'),  liypopnée.  4i5 
Gr. ,  jeune  fille  de  :*■?.  ans 

(■54^M 11,1 

J.,   jeune   (ille    de    iS   ans 

(7o''S) 7i3 

ïd 6,4 

Ho. ,  jeune  fille  de  25  ans 

{G&^^ i3,o 

id i3,3 


CO» 
en 

grammes. 

0,482 
o,5aî 
o,4t8 

0,70» 

0,498 
0,396 

o,583 

o,5oi 
0,455 

o,5rS 

0,447 

0,347 

0,4^0 
0,553 


Quotient 

rcspi- 

raloirc. 

0,66 


0,72 


Propor- 
tion 
de  CO« 
en  vol. 

3,10 


a, 6 

2,7 

4.t 

3,9 

3,4 

<>9 
2,6 


Numéro 

de 
*  l'expé- 
riencc. 

XXVi 

xxvu 

XXVIII 
XXJX 

XXX 

xxxr 

XXXII 

xxxin 

XXXIV 
XXXV 

xxxvr 

XXXVII 

XXXVII 
XXXIX 


Si  nous  prenons  la  moyenne  de  toutes  ces  expériences 

assez  hétéroclites,  nous  retrouvons  les  mêmes  clnfires  â 

[leu  près  que  pour  S. 

Soil  : 

Ui 
Ventilation 8,8 

GÛ« 0,477 

Proportion  de  CO* 3,^7 

Si  le  poids  de  CO^eslun  peu  plusfatb!e  que  chez  S.,  cela 
s'explique  peut-être  par  le  poids  plus  élevé  des  individus 
en  expérience.  On  doit  supposer,  comme  1  indiquentd  ail- 
leurs les  expériences  des  autres  physiologistes,  que  si  le 
CO-  produit  est  de  0*%  56o  pour  les  individus  de  5o^s,  îl  est 
de  o^'^J^So  pour  les  individus  de  70*'^ 5  mais  nous  nous 
proposons  de  faire  sur  ce  point  spécial   des  recherches 
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plus  approfondies^  car,  évidemment,  ce  sont  là  des  don- 
nées assez  insuSisantes. 


L  Influence  de  certains  états  nerveux  (hystérie  et  hypnotisme) 
BUT  les  échanges. 

Nous  avous  étudié  riaflueace  de  quelques  élals  nerveux, 
5urvenaiildan5rhystérie,sur  la  venlilalion  et  les  échanges, 
el  nous  avons  constaté  que  dans  quelques  cas  les  échanges 
sont  prodigieusement  ralentis.  On  sait  que  ce  phénomène 
a  été  constaté  pour  la  sécrétion  rénale,  el  qu'il  y  a  des 
exemples  avérés  d'anurîe  hjslériqiic. 

De  même,  il  y  a  une  diminution  énorme  des  échanges 
gazeux  respiratoires  perïdanl  ta  calalcpsie  provoquée. 

Expérience  XL, 

•i3  avril.  —  Gr.  (poids:  54'») 

.     Ventila- 
tion. 

lu 

liât  normal  (de  g*'  ïo""  à  9''3o'"V  ..     i3,i 

Catalepsît;  (Je  9"  lO"'  à  10''^ i3,o 

Léthargie  (de  10"  ù  10"  20"; 3,5 

Léthargie  (de  10*^-10"*  à  10"  4t>"' 1- •  •       4i4 

Léthargie  :  total 4,0  o,a()8  » 

On  voit  que,  pendant  quaiarnc  minutes;  la  ventilation 
a  été  réduite  a  un  taux  exirêmement  faible  de  4'*S4ï  ven- 
tilation si  faible  que,  malgré  tous  nos  elForlSf  nous  ue 
Tavons  pu  maintenir  sur  nous-mêmes  que  pendant  quinze 
minutes  au  prix  d'une  soulTr^nice  aspbyxir|ue  assez  vive, 
et  encore,  sur  six  personnes  normales  ayant  fait  celte  expé- 
rience, utjc  seule  a  eu,  comme  ventilation  minimum,  4i7 
entre  la  quinzième  et  la  vingtième  minuïe. 


Qaotient 

respi- 

CO'. 

raloirc. 

o,65o 

0,84 

0,46.1 

> 

o,'*77 

0,84 

0 ,  StiO 

» 
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Expérience  A'LI. 

Une  autre  expérience  sur  ï'^lal  cataleplîque  léthargique 
a  donné  un  résuhat  plus  net  encore. 

Vcnlila- 
tiou.  co« 

Hl 


Gr.  (poids  :  54''«). 

État  normal  (de  4"  à  4"ao""^ ia,2 

(de  4*'2o"'  à  4*'4o")...       i,y3 
(de  4*'4o"à4''55")..-      4,5o 

Léthargie  :  total 3,o 


o,4o5 


Catalepsie  léthargique 


'203 


On  voit  rjue  dans  celle  nouvelle  expérience  de  catalep- 
sie la  ventilation  cal  lombée,  pendant  trente-cinq  minutes, 
à  3'''  par  kilogramme  et  par  heure,  alors  qu'un  individu 
normal  u*a  pu  que  rester  quinze  minutes  au  plus  avec  un 
taux  aussi  faible. 

Mais  la  troisième  expérience,  faite  sur  la  même  per- 
sonne, a  été  plus  concluante  encore. 


EjfpérUnce  A'LIf. 


Ventila- 
tion. 


État  normal  (de  >>  à  a^-jtS") i6,si 

(de2^W8-à2"^8™)...      o,i5 
(.de  V'.iS'"  à  :VM'"»....       o,U 


Léthargie  cataleptique 


CO». 

o,4o3 

o,ooo 

0,000 


Aînsif  pendant  trente-six  minutes,  la  venlilalîon  n^a 
été  que  Je  4''S7a  en  tout,  ce  qui  fait,  par  kilograntme  et 
par  heure,  o''^,i5  seulentenl  ^  qnanlilé  tiliemeni  (aible, 
que  nulle  personne  nornnale  ne  pourrait  vivre  pendant 
seulement  cinq  minutes  avec  cette  minime  respîraiion. 

Si  extraordinaires  que  ces  faits  puissent  paraitie,  tis 
concordent  parfaiienieni  avec  ce  (jue  nous  savons  de  Thjs- 
tërie  et  de  riniluence  que  les  états  nerveux  hystériques 
exercent  sur  les  échanges  inlerstliiels  des  tissus. 

Il  ne  faudrait  d'ailleurs  pas  croire  que  loul  état  léthar- 
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gkjue  s^accompagne  uëccssaireinentdVn  abaîsseuieuL  aussi 
profond  des  échanges.  Sur  deux  autres  Jeunes  filles  hys- 


l'ig.  h- 


lnjiuen.ce  de  la  léthargie  sur  la  production  de  CO*. 

Mëmeâ  indications  «[u'à  \ti/tff.  3.  On  voit  la  ditFdrcnce  entre  deux 
léthargiques  (Léth.  cL  Li5th.)  qui  produisenl  Lrcs  peu  de  CO*,  alors  que 
des  personnes  normales,  en  diminuant  leur  vciuilaLion  autant  que  pos- 
sible (H.  L.  1'$-),  arrivent,  au  bout  de  onze  minutes,  à  un  taux  tout 
i  fait  supérieur. 

téro-ëpîlepLiques,  les  résultais  ont  été  différents,  et  nous 
n'avons  obtenu  que  des  chin:res  sVloignani  peu  de  l*état 
normal. 

CHAPITRE  m. 

HAPPOBTS    UB  l'ALIUENTATION    AVBG   LES  ÉCHANGES. 

Jusqu^â  présent  nous  ue  nous  sommes  pas  occupés  des 
quantités  de  rarbone  éliminées  par  la  respiraiion  com- 
parées avec  les  quantités  de  carbone  ingt'rées.  Il  eLait inté- 
ressant de  faire  culte  coin[jaï'aison  pour  établir  te  bilan 
nutriltf  de  S. 

S.  a  été  soiiniis  a  deux  régimes  dilTérenls  :  le  premier 
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régime,  certainement  trop  substaniie]>  a  dure  du  i5  mars 
au  i"^  avril. 

Voici  do  f]Moi  se  composait  alors  son  aïimentaiîon.  II 
faisait  deux  repas  par  jour;  l'un  à  i  i''.Ho"'  du  matin,  Tauire 
à  6^30*"  du  soir«  Chacun  de  cl's  repas  était  aiusi  composé  : 

Poids  approximalir 

Poidi  du  curl)cnie     de  l'azule 

AlinicnU.        ôo.  l'ulimeut.      contenu.       conleno. 

«r  «r  «r 

Pain 'Ji5o  '*7t  '"  *)7 

Pommes  tic  terre.  a5o  a.5,oo  0,7 

Viande  de  bœiif. .  aoo  25,4o  6,0 

Fromage ïS  11,9.0  0,7 

Beurre . .  uS  '^iT^  " 

Sucre 25  10, 5o  « 

Vin 33o  16, 5o  » 

Café 25o                    »  » 

Eau 660                   »  w 

Total...     3!Oi5  i3iî45  10,1 

Soirs l'inHuence de  ce  régime,  S.  a  rai)idemi'iii  augmenté 
de  poids  : 

i5  mar? 47ï5oo 

ig  inar^ 4*ï)6oo 

a3  mars 5o,5oo 

26  mar* .    ...  ^a,ooo 

i*""  avril V>.,ooo 

Donc,  en  cjuiiiï.c  jours,  l'augmentation  aété  de  4^^,5oo, 
soit  3oo^''  par  jour. 

Il  faut  doiK:  dieirlicr  si  nous  retrouvons  dans  Talimen- 
lalion,  coiiipart*e  aux  écliangcsel  aux  excrétions,  un  excé- 
dent de  carbone,  et  quel  est  crt  excédent. 

Or  la  quantilé  de  carbone  produite  en  vingt-quatre 
heures  (pendant  le  jeune)  répond  sensiblement  à  762^*' 
de  CO-,  soit  ao8  de  carbonr.  Il  est  évident  que,  pour  ar- 
rivet*  à  ce  chiffre  de  jÔa^*"  de  CO^,  nous  ne  faisions  aucun 
dosage  pendant  vingt-quatre  lieures  consécutives.    Mais 
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nous  pouvniis  prendre  l'exlialaiioii  de  CO^  pendant  la 
veille  CL  le  jeiïim  comme représenlani  assez  bien  ta  moyenne 
générale  des  vingl-qualie  heures  ^  car,  pendant  la  digestion 


ei  le  t; 


il.U 


>duil  plus  deCO^; 


juani  Jc  sommeil, 
il  s'en  produil  moins.  On  esldonc  irèsprèsde  la  vériléen 
admettant  que  le  CO-  du  jeune  estleCO^  mojende  chaque 
heure  des  vingt-qnalre  heurts  du  jour  et  de  la  nuit. 

Nous  avons  donc  une  ingestion  de  a68s'',g  do  rarbonc 
et  une  excrétion  respiratoire  de  208*'  à  Télat  de  CO^. 

Restent  6o^'",9de  C.  MaîsTurine  contenait  à  Félat  d'urée^ 
(dosée)  fis''  de  C;  et  les  matières  fécales  peuvent  être  esti- 
mées coiilriiir  ao^*"  de  C  (*).  En  déCuilive  il  reste  34^% 9 
de  carbone,  ou  en  chilTres  ronds  35'*'. 

Or  l'aiigmtinlation  quotidienne  de  S.  a  été  de  3oo^^  par 
jour.  Si  cette  augnïenlalîon  poj'Iait  uniquement  sur  Th^- 
pertrophie  des  tissus  normaux,  musculaire,  conjonclîfet 
autres,  elle  répondrait  à  a5o^'*  d'eau  et  do^'^"  de  tissus  fixes 
contenant  aS^""  de  carbone.  Maïs  il  s'agit  sans  doute  de 
tissus  dans  lesquels  la  gi-aissc  est  la  partie  principale,  el, 
par  conséqueni,  où  la  quaruiic  de  carbone  est  très  élevée. 

Dans  la  période  suivante,  Vulimcntation,  moins  abon- 
dante, ne  comprenait  plus  que  a3o^''  de  carbone  au  lieu 
de  ^69^*".  Or  le  carbone  éliminé  par  la  respiration  a  été 
alors  de  igo^^  au  lieu  de  2o8b'.  Il  reste  encore  4o^'  de  car- 
bone qui  donnent  un  cliiffre  un  peu  plus  fort  que  le  total 
du  carbone  [26^'-')  cxcrclé  par  les  matières  fécales  et  par 
les  urines. 

Maïs,  même  dans  crtle  période,  S.  a  augmenté  de  poids. 


(')  D'après  M.  RObner  (rite  par  VorT;  Rermann.'s Handbuch,  p.  35), 
lin  homme  nourri  uniqvicmcnl  d'œafs  et  rie  vijindc  rxcrète  17*'  de  ma- 
tières solides  dans  ëm  fèces.  D'après  M.  Wehsarg  {Excréments,  du 
Dicl.  de  Chimie,  de  Wwriz),  celle  qumiLité  serait  en  moyenne  de  26,7. 
Dans  une  alimenlution  où  le  palii  entre  abondduimciit.,  les  matières 
sont  phif>  abondantes  (Uankc^  Chez  S.  qui  prenait  ^^o'^''  de  pain  cl 
/(Ou^  de  pommes  de  terre,  nous  pouvons  évaluer  k  4ob'  par  jour  le  ré- 
sidu fécal  Hxe,  avec  ôo  pour  xoo  de  carbone,  c'e&t-à-dire  à  peu  prés  ao»* 
de  carbone. 
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Le  aS  avril  il  pesait  47^  el  ^  6  juin  il  pesaîl  32''*, 5,  soU 
uac  augineiiLalioii  de  5^<i,  5  en  quarante  jours,  répondant 
H  une  augmenlalion  de  1  la^""  par  jour,  asscx  bien  com|>a- 
lible  avec  Text  cdeut  de  i4'''  de  carbone  que  nous  indique 
la  comparaison  de  ralimentalion  avecreserétion.  Le  rap- 
port do  aS^^  à  3oo6'  (c'est-à-dire  de  l'excédeni  de  C  À 
raugtiientaiion  totale  de  poids)  étant  sensiblemcjU  iden- 
tique au  rapport  de  14^"^  à  1  \  >.^'^  (seconde  période). 

Nous  pouvons  aussi,  en  étudiant  le  jeûne  prolongé  qu'a 
•subi  S.,  comparer  la  respiraiion  pendant  la  digestion  à  la 
respiration  pendant  le  jeûne. 

Soient,  en  effet,  pendant  la  digeslioji,  les  chiffres 
moyens  suivants 


Pour  100  vol.  e«p. 

CO' 

combien  de  CO' 

Veal. 

0'' 

CO'. 

rfn  vol. 

9,37 

....     o,8i 

0,569 

3,3 

Cl  pendant  le  jeûne  de  ipielques  heures  les  chiffres  moyens 

8,54,  0,7^,  o,49*T  3,i5, 

nous  voyons  que  la  respiration  de  la  digestion  comporte 
un  excédent  : 


Vcni. 

o,83 


CO'. 
0,072 


soit  seLisiblement  to  pour  100.  On  peut  doue  dire  que  la 
digestion  augmente  de  10  pour  100  les  échanges  respira- 
toires, la  ventilation,  Tacide  carbonique  exhalé,  et  aussi, 
mais  dana  une  proportion  un  peu  moindre,  l'oxygène 
absorbé. 

CHAPITRE  TV. 

INFLUENCE   DU   TRAVAIL   HUSCULAtRII  SUR  LES   icUANGES 
RESPinATOIBES. 

§  I.  —  Des  échanges  et  de  la  ventUat ion  pendant  le  travail. 

Celte  question,  une  des  plus  importâmes  de  la  Physio- 
logie générale,  avait  été  déjà  traitée   par  Lavoîsier.  Ce 
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grand  homme  avait  pu  établir  que  loui  exercice  muscu- 
laire augmente,  dans  une  proportion  considérable,  le  CO^ 
excréié  et  PO-  absorbé. 

Le  premier  fait  qui  se  dégage,  indépendammeiil  de 
touie  mensuration  chimique,  c'est  que  le  volume  des  gaz 
delà  venlilation  csi  proportionnel  au  travail  exécuté.  Le 
moiiidic  mouveiiu'tii  suffit  pour  augmenter  le  volume  d'air 
qui  passe  par  nos  poumons.  Si  l'on  -enrcgi-sirc  minute  par- 
minute  le  taux  de  la  venlilation  pulmonaire,  on  reconnaît 
aussitôl,  dans  la  minute  pendant  laquelle  Tindividu  s'est 
levé,  ou  même  simplement  a  levé  un  bras,  une  augmen^ 
talion  appréciable. 

La  venlilation  croît  avec  le  travail,  et  eu  raison  même 
de  rintensîtédu  travail.  Dans  rexpérîence  qui  suit,  nous 
avons  fait  louruer  à  S.  une  roue  à  froltement  dur,  et  nous 
avons  enregistré  la  ventilation  pendant  cette  minute  et  les 
minutes  suivantes. 

Le  nombre  des  tours  de  roue  indique  doue  le  travail 
effectué.  La  ventilation  normale  était  pnr  minute  de  io^^^,7 
d'air  : 

Expérience  A'LIII. 

Nombre  Venlitation  en  lilrcs  d'^ir  par  minute 

de  tours  ^ -"- I   ■—  - 

de  roue.         i"  minute.  n*.  3'.  4**  ^■• 

2 11,4  1 1 ,4  "  "  '^ 

4 12, >J  ta, 3  10,0  »  u 

8 i3, 1  1 1 ,4  10.8  11,3  " 

i6 i4,i  II  »'^t4  11,4  » 

3i 17.8  17,7  14,7  »^'  ï>i7 

3a. 18,6  18,3  14.1  i3,i  Ji,9 

En  calculant  l^excédent  de  ces  veulilatious  sur  la  venli- 
lation normale  et  en  le  rapportant  aux  tours  de  roue 
effectués,  nous  trouvons  nue  proportionnalité  rigoureuse, 
puisque,  pour  chaque  lourde  roue,  on  ai,  comme  cxccdenl 
lolal  de  la  ventilation  snr    la  ventilation    normale,   les 
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chiffres  respeclifs  suivants,  aussi  saiisfaisauts  qu'on  peut 
l'espérer  en  une  expérience  de  celle  nature. 


o''S65^ 


44, 


o"S6., 


,60, 


soit  en  moyenne  o''S58. 

Dans  ces  condiiions,  les  propoitions  centésimales  de 
l'air  expiré  ne  se  inodidenl  guèic,  [Uiiôtjue  la  combuslion 
musculaire  plus  active  entraîne  une  venlilalion  plus  éner- 
gique. Dans  celle  expérience,  les  proportions  cenlésiniales 
du  CO-  de  l 'aîr  expiré  ne  se  sont  pas  beaucoup  modifiées, 
et  nous  avons  eu,  en  effet, 

1,9  (repos.),        a,*),        3,3,        3,3,        3,i,        3,3,        3,-^, 

ce  qui  correspond  presque  à  la  fixité  du  rapport,  avec  une 
légère  tendance  à  l^augnieutalion  par  le  fait  du  travail. 

Il  s'ensuit  que,  si  la  ventilation  se  proportionne  au 
travail,  on  peut  déjà  avoir,  par  la  mesure  de  la  ventilation, 
une  notion  très  approchée  des  combustions  cliiaiiques 
cffecluées.  Certes,  la  mesure  de  la  ventilation  ne  suffit 
pas  à  doimer  un  chiffre  rigoureux  pour  les  quaniiiés  de 
CO-  ei  de  O- j  mais  elle  fournit  déjà  une  assez  bonne  ap- 
proximation ;  car  on  doit  admetlrc  que  la  proportion  cen- 
tésimale de  l'air  expiré  ne  varie  que  peu. 

Il  y  a  en  eifet  une  étonnante  harmonie,  réglée  par  le 
système  nerveux,  entre  ces  divers  phénomènes.  Une  con- 
Iraction  musculaire  produit  du  CO^  el  absorbe  de  l'O^. 
Aussitôt  cet  excédent  de  CO-,  agissant  sur  les  centres  ner- 
veux, va  mctire  en  jeu  leur  activité,  el  les  nerfs  moteurs 
de  la  respiration  vont  Être  stimulés  de  manière  à  produire 
une  ventilation  plus  active. 

On  peut  même  appliquer  à  d'autres  phénomènes  celte 
régulation.  En  efieL,  la  conibusûon  des  substances  qui 
servent  ii  la  contraction  du  muscle  ne  produit  pas  seule- 
ment du  CO^,  mais  encore  de  Teau,  en  môme  temps 
qu'elle  dégage  de  la  chalcui".  Eh  bien  !  cet  excédent  de 
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veniilation  a  pour  résuhat  prêcisémeiil  une  cxlialalion 
d'c3U,  par  le  poumon,  plus  active,  vl  par  conséqueul  un 
refroidissement  corrélatif-,  l'ex^ialation  d'eau  entraînant 
toujours  un  notable  dégagcmeiil  de  caIorîf|ne  ('). 

La  respiration  est  donc  le  grand  rogufatcur  de  l'cquî- 
libre  cliiniif[ue  de  l'organisme,  el^  dès  qu'une  coiitracLioii 
musculaire  a.  changé  cet  éial  chimique,  la  veniilation 
change,  pour  ramener  le  sang  à  sa  ronslîîution  normale. 

Si  le  Travail  est  trop  fort,  cl  que  la  ventilation  soÎL  iii- 
fiiiffisante,  alors  il  y  a  de  l'essoufflemenl,  de  ranliélaiion, 
sensations  douloureuses,  pénibles,  dues  à  Texcédent  de 
CO^  dans  le  sanfj^  ou  au  défaut  de  0-. 

Il  faut  donc  distinguer  un  travail  modéré  et  un  travail 
fort  (a). 

En  eUct,  si  le  travail  est  modéré  el  faible,  les  propor- 
tions cenlésimales  des  gaz  de  l'air  expiré- restent  les 
mêmes,  et  parfois  tendent  h  diminuer.  Au  contraire,  elles 
s'élèvctit  quand  le  travail  est  fort.  Autrement  dit^  avec  un 
travail  faible,  ou  ventile  plus  qu'il  n^est  néccssaîie^  tandis 
qu'avec  un  travail  fort  on  ne  venlile  pas  suffisamment. 

Voici  une  expérience  à  Tappuî,  indiquant  la  quantité  de 
CO-  en  volume  par  lilre,  dans  l'air  expiré. 

Escpérience  XLIV'. 

Total. 

Repos »         «         »         fl       3,6  » 

Travail  modère i^i     3, a     3,3     3,o     3, a        3,i 

Travail  fort 3, G     3,o     3, g     3,6     3,8         3,8 

Les  proportions  cenlésimales  de  l'oxygène  contenu  dans 
Ta  i  respiré  doivent,  pour  être  comparables  à  celles  de  Tacidc 
carbonique  produit,  être  expriiiicos  sous  la  forme  de  quan- 
litésd^oxygène  absorbé  dans  loo  volumes  d'air.  On  trouve 


(»)   Voyez  Ch.  Richet,  £m  chaleur  animale,  p.  170. 
(')  On  ne  doit  pas  oublier  que  toutes  ces  expériences  porlaienl  sur  on 
individu  ajant  un  masque  et  respirant  à  travers  une  soupape  de  MOller. 
Jnn.  de  Chim.  et  de  Phyi,,  6«  série,  t.  XXll.  (Avril  1891.)  35 
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alors  que  les  variations  centésimales  de  l'oxygène  absorbé 
dans  le  travail  musculaire  suivent  une  marche  un  peu 
dififërcnte  des  variations  de  l'acide  carbonique  excrété. 
Les  p  roporti  ons  cen  tési  ma  les  d'oxygèn  e  absorbé  aug-  • 
mentent  avec  le  travail,  mais  bien  moins  que  Tacide  car- 
bonique, de  sorte  que,  avec  un  travail  modéré,  elles  dimi- 
nuent notablement,  et  qu'il  faut  un  travail  fort  pour  les 

faire  croître. 

Proportions  centésimales 

- —  -^ — ^ Rapport 

de  l'oxygène  de 

de  CO».  absorbé.  CO^  à  O'. 

Expérience  XL  V, 

Repos 3,5  4,4  o,?® 

Travail  fort 4)6  5,7  0,79 

Repos 4,2  4,4  0)9^ 

Travail  plus  fort. .  4,7  5,3  0,88 

»                . .  5,2  4j7  x,io 

Repos 3j9  4,3  0,91 

Expérience  XL  VI. 

Repos 3,7  5,3  0,70 

Travail  modéré...  3,5  4,6  0,76 

»         fort 4,3  4,6  0,93 

"          »     4,0  3,9  i,oa 

»          »     4,3  3,8  i,i3 

Repos 4,2  5,4  0,77 

Expérience  XL  VII. 

Repos 3,5  3,9  0,86 

Travail 4,4  5,7  0,89 

Repos 3,7  3,1  1,19 

Expérience  XL  VIII. 

Repos 3,0  4,3  0,70 

Travail  modéré...  3,2  3,8  0,84 

Repos 3,3  3,9  o,85 

Expérience  XLIX. 

Repos 3,4  4,2  o,8i 

Travail  modéré....  3,4  3,6  0,94 
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Proportions  ceoLésimales 

^»m       ^       m^ Rapport 

de  l'oxygcoe  de 

de  CO'.          absorbé.  CO"  à  0'. 

Repos 3,2               3,5  0,91 

Travail  fort 3,9                4)0  0)9** 

Repos 3,6               3,7  Oj98 

Expérience  L. 

Repos 3,?.  3,6  0,88 

Travail 4,o  4,6  0,8; 

Repos 3j8  4iO  0,911 

Ainsi,  dans  le  Iravaîl  musculaire,  chimiquement  carac- 
térisé par  nue  augmentation  des  quantités  absolues  d'oxy- 
gène absorbé  el  d'acide  carbonique  produit,  Tacidc  car- 
bonique produit  croît  beaucoup  plus  vite  que  Toxygène 
absorbé,  conclusion  qui  confirme  les  expériences  que 
M.  Chauveau  a  récemment  entreprises  en  analysant  com- 
paralivement  les  gaz  du  sang  artériel  et  du  sang  veineux 
musculaire  (  '  ). 

La  moyenne  du  CO^  contenu  dans  Tair  expiré  a  été  de 
3^8  pour  100  dans  le  travail  musculaire:  avec  un  maxi- 
mum de  5,9  pour  100,  un  autre  de  5,3  pour  1005  tous 
les  autres  cbillres  étant  au-dessous  de  4>  ^  pour  100;  non 
pas  certes  à  un  moment  quelconque  de  rexpériencc,  mais 
dans  la  longue  durée  d^une  expérience,  prolongée  pendant 
une  demi-heure. 

11  s'établit  en  effet  une  compensation,  si  bien  qu'à  la  fin 
le  laux  normal  est  à  peu  près  établi. 

Si  Toll^et  d'une  série  tîe  contractions  musculaires  est 
instantané,  au  point  de  vue  de  la  ventilation  qui  augmente 
subiiement,  on  conalate,  pendant  quelque  temps  encore 
après  ces  contractions,  "un  excédent  de  ventilation  et  de 
CO^  excrété,  comme  rîndiquenl  les  cbilTres  suivants. 

(')  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CIII,  22  et 
39  novembre  cl  i3  décembre  1886. 
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Expérience  LI. 

Proportion 

centésimale 

Ventilation. 

0*. 

deCO' 
(en  vol.) 

b       m        h      m 

De  2.i5  à  2.3o. . .     io,3 

» 

3,55 

2.3o  à  a. 45. . .       9,4 

B 

3,45 

•^..45  à  3       ...       9,3 

» 

3,45 

3        à  3.i5...       9,3 

» 

3,60 

Total...       9,6 

0,78 

3,5 

Travail  régulier. 


h      tu        h      F 

De  3.i5  à  3.20 
3.20  à  3.25. 
3.25  à  3.3o. 
3.3o  à  3.35. 
3.35  à  3.40. 
3.40  à  3.45. 
3.45  à  3.5o. 
3.5o  à  3.55. 
3.55  à  4       . 


Repos. 


Il      m        II       ni 

De  4  à  4.5  . 
4.5  à  4.10. 
4. 10  à  4*'^* 


Travail  plus  fort. 


11,3 

12,5 

i3,3 
i3,y! 
i3,ii 
i3,9 

12,2 
l3,2 
12,8 

12,8 

10,1 
9,ï 

1:1 

9ï4 


h      m        II      m 

De  4.i5  à  4.20.. 

i3,4 

4-20  à  4*2^- • 

i4,6 

4,25  à  4.3o.. 

i5,3 

4.3o  à  4.35.. 

i5,8 

4.35  à  4.40.. 

16,3 

4.40  à  4.45.. 

i5,6 

l3,2 


»  4,6 


»  4,7 

»        ' 

0,80       4,6 


0,98       4,2 


»        > 
» 


4,7 


i5, 


4  2 
0,94      4,45 
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1 

Proportion 

1 

ccnttisimalc 

\ 

VcDtilalion. 

de  CO' 
{en  vol.) 

h      m        b      m 

Be4.45  à  4.5o.. 

.     i3,6 

o 

.i.5o  à  4.55... 

11,0 

1} 

4,90 

4.55  ù  5       ... 

fl,8 

■> 

) 

5         à  5.5   ... 

8,5 

» 

5.5     à  5.IO... 

8,4 

a 

3,90 

5 .  r  0  à  5 . 1  j . . . 

8,6 

it 

- 

9,8 


0,93       4,40 


En  analysanl  celle  expérience,  —  et  nous  pourrions  en 
donner  bnaiiconp  d'anaîogiies,  —  on  voit  que  : 

r**  Pour  un  travail  modéré  la  ventilation  est  presque 
immédiatement  aufiisaiite; 

2"  Pour  un  travail  plus  fort  la  ventiladon  n^esl  suffi- 
sante qu'au  bout  d'ui^asscï^  long  temps  j 

3**  Quand  le  travail  est  terminé,  la  Tenlilalion  reste 
encore  exagérée  pendant  quelque  temps-, 

4"  li  s'établît  après  le  travail,  pendant  le  repos  consé- 
cutif, une  compensation  lelle  que  le  chifl're  de  la  vrntila- 
lîon  devient  inférieur  au  chiffre  de  la  ventilation  précé- 
dente (pendant  le  repos,  avant  le  travail  ). 

Quelle  est  la  cause  de  cette  compensation  et  decetle  ven- 
lîlatior»  plus  faible?  Il  est  probable  qu'il  y  a  un  épuisement 
des  centres  nerveux;  mais,  d'un  autre  côté,  la  quantité  de 
CO-  excrété  est  alors  devenue  très  faible,  de  sorte  qu'on 
peutse  demander  si  la  cause  de  IVssoufdement  est  bien  due 
à  un  excès  de  CO*  ou  à  quelque  autre  subsfancc  hypoilié- 
lique,  dont  la  production,  dans  la  contraction  musculaire, 
est  simultanée  avec  la  formalion  de  CO'-*. 


Nous  pouvons  donc  maintenant  nous  faire  une  idée 
exacte  des  lapporisquî  unissent  la  ventilation  et  le  travail 
musculaire.  Dès  qu'un  muscle  ou  un  groupe  de  muscles  se 
contractent,  aussitôt  une  grande  quantité  de  CO*  est  prti- 
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duiiCf  qui  va  agir  sur  les  cenires  nerveux  et  délermînei 
une  ventilation  plus  aciivc.  De  sorte  que,  si  )a  régulation 
est  parfaite,  la  proportion  centésimale  des  gaz  de  l'air  eX" 
pire  reste  constante  et  Ja  teneur  du  sang  en  CO'  et  en  O^ 
ne  se  modifie  pas. 

Mais  la  régulation  peut  être  imparfaite  par  excès  ou  pat 
défaut  ;  avec  un  travail  modéré,  la  ventilation  e&l  exagérée, 
et  alors  Tair  expiré  devient  moins  riche  en  CO^;  avec  un 
travail  fort,  Tair  expiré  devient  plus  riclie  en  CO*,  k 
sang  se  surcharge  de  CO^,  se  dépouille  de  plus  en  pim 
d'oxygène,  et  un  essoufllenieni  très  pénible  se  produit,  d4 
à  un  excès  de  CO'  el  à  un  défaut  de  0-.  L'essoufllemenI 
n'est  autre  fju'uue  surcharge  de  CO'dans  le  sang,  dueâ  uQ 
travail  musculaire  trop  foi  l  pour  la  ventilation  qui  s'était 
d'abord  établie.  »" 

Quand  le  travail  musculaire  a  cessé,  la  ventilation  ài-* 
minue,  mais  non  tout  de  suite;  car  4  reste  eucore  un  excèi 
de  CO^  dans  le  sang.  Au  bout  de  cinq  minutes,  dix  miJ 
nutcs,  un  (|uart  d'heure  même,  il  y  a  retour  à  l'état  normali 
et  même  la  ventilation  tombe  au-dessous  du  taux  normal^ 
comme  si  les  centres  nerveux,  épuisés  par  une  courte  ia4 
toxication  semi-asphyxique,  étaient  devenus  insensibles  a 
la  stimulation  du  CO^  contenu  dans  le  sang. 

^     §  II-  —  /(apport  des  combustions  du  travaît  chimique     ' 
muscufaire  avec  le  travail  mécanique  effectué. 

Le  problème  a  été  agité  par  dilTérents  physiologistes  qlil 
n'ont  pas  trouvé  de  solution  concordante.  i 

Nous  n'avons  pas  la  prétention  de  le  résoudre,  ei.,  ei 
effet,  pour  utic  solution  tant  soll  peu  complète,  il  faudrait 
doser  simultanément  les  aoLioiis  cliimiques,  le  travail  ëv 
lue  en  kîlogrammèlrcs  et  la  chaleur  dégagée.  Nous  n'avon 
pas  mesuré  le  dégagement -de  chaleur,  mais  seulement  l 
travail  chimique  et  le  travail  mécanique. 

Rappelons  d'abord  quelques  chiffres  obtenus  par  les  d 
vers  expérimenlalt'urs.  Noua  noterons  que  M.  Hirn  est  l 


I 

I 

I 


I 
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seul  qui  ait  dosé,  â  la  fols  cl  sîmultanémenl^  le  travail,  la 
chaleur  el  Ja  couibusliou.  11  aditieL  ([lie  le  travail  méca- 
nique effectué  représeule  le  quarl  du  travail  cliimique  in- 
Irarausculaîrc. 

En  <:a[culaiit  les  quautités  de  calories  dégagées  théori- 
quement par  les  alimeiils  et  en  tenant  compte  des  travaux 
mécaniques  eifeciués,  M.  Hclniholtz  a  conclu  que  Je  tra- 
vail mécanique  extérieur  était  le  cinquième  du  travail 
chimique.  M.  Joule  admet  que  c'en  est  le  quart  ('),  M.  Da- 
nilewski  dît  le  septième*,  mais  ce  sont  lii  des  méthodes  très 
indirectes. 

M.  Heidenliain(-),  M.  Fick(*),  M.  Danilcwskî  {*)ont 
mesuré  siinultanémeiU  le  travail  mécanique  effectué  el  la 
chaleur  dégagée;  ils  pouvaient  ainsi  établir  le  rapport  dn 
iravail  mécanique  eslécieur  avec  la  chaleiirdégagee.  Mais, 
malgré  la  précision  des  mensurations  ihcrmo-élcctriques, 
il  s'agit,  dans  leurs  expériences,  de  chiffres  absolus  telle- 
ment faibles  qu'on  ne  peut  guère  considérer  leurs  résultats 
comme  définitifs.  Ils  admettent,  en  effet,  tantôt  que  le 
travail  mécanique  est  la  totalité  (  lleidenhain),  tantôt  le 
cinquième  (Fick),  tantôt  la  moitié  (Danilewski)  du  tra- 
vail chimique  intérieur.  Ils  admettent  tous,  d'ailleurs, 
que  le  rapport  du  travail  chimique  avec  le  travail  méca- 
nique est  très  variable. 

Nous  avons  fait  exécuter  à  un  même  individu  un  tra- 
vail mécanique  déterminé,  consistant  à  soulevei"  un  poids 
de  19^"  (soit  à  cliaque  bras  un  poids  de  tj^'^jS)  â  une  hau- 
teur de  o"',5o,  puis  à  le  laisser  tomber  à  terre.  Ainsi 
cbaque  mouvement  représente  un  travail  de  ()''8'",5. 


(')  Voir  FicK,  Mechatiische  Arbeii  und  \Và.nneentwicklung  der 
Muskelthàtigkeit.  |>.  ïï3i.  I^eipiig,  1881. 

(  '  )  i\fechaniscUe  Leis/tin^,  îf'ârmeentwicklung  und  Stojfamsaiz  bei 
der  Muskelthàtigkeit.  LeipziR.  i8<)'(. 

(*)  Warmeentwickhing  bel  AUiskelzuckung  {Arch,  de  PJliiger, 
t.XVI,  !>.  59j. 

(*)  Wàrmeprodtiction  und  Arbeitsleistung  {Arch.  de  P/ïuger, 
l.  \\\,  p.  rgS). 
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^% 

^^^H          Ea  même  temps,  nous  mesurions  ses 

échanges 

respira-    ^H 

^^^^ 

Comme 

nous 

avions  soin,   avant   et  après  celte     ^1 

^H             mesure 

,  de  prendre  ses  échanges  respiratoires  normaux,    ^J 

^H             il  est  c 

lair  que 

la  dill 

érence  entre  la  respiration  normale    ^H 

^H              (  t  la  rcâpîratint-i 

pcnc 

aiit  le  travail  mesure  le  travail  ehi-    ^^| 

^H              niiquc 

final,  f|ui  i-cpo 

tid  au  travail  niccaniqtie  eïi' 

Bctué.         ^^ 

^H                 La   moyenne 

de  p 

usieurs  séries  d'expériences  ,  aussi     ^J 

^M             concor 

dantes  quon  p 

cul  l^-spértir  en  un  sujet  dépendant    ^H 

^M             de  lanl 

de  varia 

blés, 

luus  donne  Jes  chiffres  suivants  :          ^H 

Venlilalion 

CO*  excédent 

0  ex 

cèdent           ^H 

^^F               Nombre 
^H                  poids 

cxcédeiUc 

pruduil 

en  litres 

ab3'>rbé  en  litres            ^fl 

abso- 

poin- 

ab- 

pour 

ab- 

pour 

^^Ê                soulevés 

lue.      10  poids. 

solu. 

ro  poids. 

solu. 

10  poids. 

^L_           45o 

6o6 

ts, 4 

i^,h 

tj,îog 

i4,i5 

0,320 

^^H          4^0 

45a 

12,6 

21,75 

o,iiy3 

)i 

1» 

^^M         3i4 

Jo5 

9,7 

14, 3o 

o,4:JJ 

iJ,3o 

Oj'J^i 

^^H          3oo 

4.3 

10,7 

»7,95 

0,595 

8,80 

0,293 

^^^H 

329 

iï,9 

n,oo 

o,4i5 

4,o5 

o,ii7 

^^H 

i68 

0.9 

10,00 

0,371 

11 

" 

^^^H 

ajG 

8,1 

t3,75 

0,^45 

5,75 

0,218 

o.i79 
o,256 

^^H         a44 

aSg 

9,8 

12,45 

o,5ir> 

11,70 

^^^^H 

7.40 

10, ô 

14,10 

o,585 

6,15 

^^^^H 

341 

'4,  a 

.'5.5o 

0,562 

» 

■ 

^^^H           23o 

207 

9,0 

7,80 

0,378 

V 

m 

^^H               235 

236 

10,5 

12, o5 

0,535 

8,o5 

0,357 

^^^H          a22 

289 

i3,o 

10, 'Î5 

0,474 

» 

n 

^^^H          aïo 

302 

M, 3 

10,95 

0,52l 

9i45 

o,45o 

^^^H              !2IO 

-^41 

11,4 

12,95 

0,616 

4,85 

o,a3i 

^^H           i8o 

200 

ri,i 

9,fi5 

o,536 

u 

1) 

^^^H           i8o 

[82 

10,0 

9,55 

o,53o 

e 

'     M 

^^H 

120 

6,7 

9,80 

0,544 

» 

m 

^^H            i8o 

i38 

7, fi 

i.,3o 

0,627 

7,85 

0,436 

^^H 

ii3 

7,0 

7,o3 

0,434 

7,55 

0,466 

^^^H       111 

9« 

8,1 

6,90 

0,621 

3,io 

0,288 

104 

5,6t)l 

■  0,8 

3,  go 
2^9, Gi 

0,406 

2,20 

0,229 

j 

10     o5 

^ 
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Moyeaocs 

pour  10  poids 

en  litres. 

Ventilation  excëdanie io,8 

CO*  excédant o^itfi 

O*  exccdant o,3a8 

La  cjuatuîté  excédante  d'oxygène  absorbé  a  toujours  été 
inférieure  à  la  quantité  excédanle  d'acide  carbonique  dé- 
gagé. En  outre,  si  l'on  compare  l'acide  carl)t)iïî(|iie  excé- 
dant h  rcxcédeiu  de  la  vciitilaiioii,  on  trouve  une  propor- 
tion de  4i5  pour  loo,  qui  exprime  d'une  manière  très 
exacte  la  pi-opoition  centésimale  vers  laquelle  tend  l'air 
expirédans  le  travail  mnscnlalrt'  tant  snii  peu  énergique. 
Il  s'agit  là  d'un  rapport  de  deux  flilîérences,  el  trouver  un 
cbiffre  aussi  voisin  du  vrai  ;  c'est,  en  quelque  sorte,  faire 
le  contrôle  sévère  de  nos  diverses  relations  numériques. 

Avant  de  calculer  la  relation  du  travail  mécanique 
exécuté  avec  les  éclianges  respiratoires,  nous  devions 
apprécier  une  partie  du  travail  qui  n'est  pas  comprise 
dans  le  soulèvenicnt  des  poids,  à  savoir  Péiévalion  des 
bras  et  les  mouvcmenis  du  corps  ([ui  accompagnent  tout 
exercice  musculaire. 

Or,  pour  avoir  exécuté  les  mouvements  à  vide,  dans 
K's  mÉmes  conditions  cju'avec  les  poids,  il  y  a  eu.  par 
rapport  à  Téiat  de  repos,  pour  768  aoulèvcmenis  des  bras, 
dans  cinq  séries  d'expériences,  un  excédent  de  [iroduction 
d'acide  car])onique  de  7^'',  li,  cl  un  excédent  d'absorption 
d'oxygène  de  2''',  o3,  ce  qui  correspond  h  un  excédent 
pour  10  soulèvemenls  de  o'^'^o^î  d'acide  carbonique  et 
de  o^*',025  d'oxygène.  En  relrancbanl  ces  noMibres  des 
nombres  précédents,  nous  trouvons,  potir  exjirluier  I  acide 
carbonique  et  l'oxygène  répondant  à  10  soulèvements  (ou 
à  95'^^'"}  le&chifTres  de  o*'',4o^  pour  l'acide  carbonique, 
el  o'^^, 3o2  pour  l'oxygène. 

Ainsi,  iiidépendainaieul  de  toute  hypolbèse  sur  la  na- 
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Uire  des  actions  chimiques  rjui  produîsejil  le  travail  mé- 
canique et  la  chaleur,  nous  venous  à  celle  conclusion 
que,  pour  loo*'*^'"»  en  chi  lires  ronds,  nous  faisons  passer 
dans  les  poumons  ii'"^  d'air  en  plus,  nous  absorbons 
o'*S3oo  d'oxygène  en  plus,  ei  nous  dégageons  o'*',4oo 
d  acide  carbunîque  en  plus  (qu'à  l'étal  de  re])OS  ). 

Pour  évaluer  exactement  la  chaleur  dégagéu'  par  ces 
actions  cliimiques,  —  dont  nous  n'avons  ici  que  l'un  des 
termes,  l'acide  carboni((iie,  — il  faudrait  savoir  dans  quelle 
combinaison  chimique  se  trouve  engagé  le  carbone  qui 
brûle.  Ou  admet  généralemeni.  —  et  les  expériences  ré- 
centes de  M. Chau  veau  confirment  celle  opinion. —  {|ue  c'est 
du  givcose  qui  brûle.  Mais, en  ('aiidliydrales  decarbone,  il 
n*y  en  a  dans  l'organisme»  quV'U  t|uanlités  insuffisantes 
pour  expliquer  le  grand  tlégagenieiit  dactde  carboniqt4C 
que  produit  toute  conlraclion  musculaire.  Par  consé-\.  ^ 
quent,  au  moins  chez  l'individu  n  jeun,  ce  glycose  devrait  ^ 
se  former  satis  cesse  aux:  (lép€i»s  tr.uiires  substances.  Il  ne 
serait  donc  là  qu'un  produit  itririnicilinire,  provenant  des 
graisses  et  de  Ki  glycérine  des  graisses  [dutèt  que  des  ma- 
tières aEbuiniuoïdes. 

Quoi  qu'il  en  soii  de  ces  hypothèses,  le  rapport  de 
Toxygène  consommé  à  Tacide  carbonique  dégagé  nous 
montre  que  l'équation  chimique  de  la  contraction  mus- 
culaire est  plus  coinpli(ptéc  (pi  une  simple  combustioD  du 
glycose  ou  de  la  glycérine. 

Kn  adoptant  pour  le  glyt-ose  le  chilfre  de  (iSo'^''  pour 
I  molécule  de  1 80^%  nous  trouvons  <jue  nos  0^%  800  d'acide 
carbonique  répondent  à  o^'',5ij5  de  glycose,  soît  à  2*^*^,5 
ou  860  "^s. 

Le  rendement  réel  élanl  dans  nos  expériences  de  95^s"»^ 
on  voit  que  le  rendement  (le  l.i  machine  animale  a  été 
le  -^  du  rendement  lliéorique. 

Mais,  comme  il  y  a  plus  d'acide  carbonique  produit 
que   d'oxygùne  consomme,  notre  chillre  de  calories   esl 
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cerlaîneraenl  trop  fort.  En  prenant  pour  base  les  quan- 
lîlés  d'oxygène  absorbe,  vX  en  supposant  qu'il  ny  a  pas 
eu  trauire  source  de  chaleur,  nous  aurions  trouve  une 
combustion  de  o,4oo  de  glycose  et  un  travail  de  645''^"', 
avec  un  rendement  réel  représentant  le  }  du  rendement 
rhéorirjuc. 

Il  est  permis  de  supposer  que  le  cliillrc  exact  du  rende- 
menl  de  la  machine  animale  dans  les  conditions  susriîtes 
se  trouve  compris  enire  ces  deux   limites  de ^  6*  de -J, 

CONCLUSIONS. 

Il  est  difficile  de  formuler  les  conclusions  de  ce  long 
Iravaîl,  qui,  sur  un  grand  nombre  de  points,  ne  fait  que 
contirmer  les  données  antérieures,  et  sur  quelques  points 
seulement  établit  des  faits  nouveaux. 

Toutefois  nous  ponvoTis  dire  que,  par  leur  multiplicité, 
nos  expériences  fournissent  des  ebill'rcs  positifs  moyens, 
qui  reposent  surplus  de  couslaialioris  que  jusqu'à  présent. 

1°  La  ventilation  moyenne  (jeûne,  digestion,  travail) 
est  de  lo'"  d'air  par  kilografnme  et  par  [lenre;  le  CO* 
produit  de  o&%65,  le  rapport  de  CO^  à  O^  de  0^%  84  ;  et 
la  proportion  deCO^  dans  Taîr  expiré  de  3,5. 

2"*  Tous  ces  chiffres  sont  plus  faibles  dans  le  jeûne  : 
8'^',  5  de  veniilalîon  ;  o^*",  5o  de  CC^  quotient  respiratoire 
0,78  5  et  proiiortion  centésimale  de  CO-  3,ri5. 

3**  Pendant  la  digestion  :  f)^*',:"»  de  ventilation;  oB'^jS^o 
de  CO*;  quotient  respiratoire  0,84  ;  proportion  centési- 
male de  CO-,  3,3o. 

4**  L'excès  de  ventilation  dû  n  h  digestion  est  donc,  eu 
chiffres  ronds,  de  i''^  par  kilogramme  et  par  heure,  avec 
un  excès  de  CO^  égal  à  o^^oj. 

5".  Le  q\iotient  respiratoire  est  d'autant  plus  élevé  qu'il 
y  a  plus  d'hydrates  de  carbone  dans T alimentation.  ïl  peui, 
après  une  alimentation  exclusivement  sucrée,  dépasser 
Tunité.  Autrement  dit,  il  y  a  alors  plus  d'oxygène  exlialé 
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à  Tétai  de  CO^  cjued'oxvgènc  absorbé  et  lixédans  les  tissus. 

6*^  Les  alimenïs  gras  et  les  filiiuents  azoïés  ne  niodi- 
licnt  qup  peu  le  quoiienl  respiratoire  ei  la  vctiiilation. 

7*  Après  un  repas  mixte,  ou  composé  d'hydrates  de 
rarlmne,  rcxcrcliori  plus  forte  de  CO*,  concordant  avec 
une  veiililaijon  plus  active,  commence  environ  une  lieure 
après  l'ingestion,  cl  a  son  maximum  de  deux  heures  et 
dt'inie  à  trois  heures  et  demie  après. 

8"  Une  alimentation  co[^ieu5e,  Icmgtemps  prolongée  , 
fjiiî  délormiue  l'cngraisscmenl,  fait  que,  même  au  bout 
cl'uTi  Jeûne  de  quarantc-liuii  heures,  par  suite  des  réserves 
nulrÎLives  accumulées,  le  quotient  respiratoire  minimum 
0,70  n'est  pas  aileint. 

9"  J^e  (juoticnl  respiraloije ,  toutes  conditions  égales 
d'aiUeiirs,  est  d'autant  plus  élevé  que  la  quantité  absolue 
du  CO'  cxcrélé  est  plus  considérable*,  autrement  dit, 
l'oxygène  absorbé  varie  moins  que  le  CO*  excrété. 

10"  Une  fois  que  Télat  déjeune  a  été  obtenu,  c^est- 
à-dîre  au  bout  d'une  douzaine  JMieures  environ,  le  quo- 
tient rcsjïîraioire,  la  quantité  absolue  de  CO-  excrété  et 
la  veniilaiion  ne  <lécroissent  plus  que  très  lenlemcni. 

I  i*  La  ventilation  se  proportionne  rigoureusement  à  la 
quantité  de  CO-  excrété,  si  bien  que  la  mesure  de  la  vcn- 
tiJaliou  sufTiL  pouj-  donner  une  nation  très  approchée  delà 
quantité  de  CO^*  produites  dans  les  tissus. 

12**  En  dehors  des  cas  où  le  liavail  musculaire  a  été 
fort,  on  voit  que>  dans  les  expériences  où  le  CO*  va  eu 
croissant,  la  ventilation  croit  plus  vite  que  le  CO^  excrété, 
et  (|ue  le  CO-  croît  plus  vite  <jue  O^,  par  conséquent  que 
la  régulation  dépasse  la  limite,  et  se  fait  en  excès. 

I  3°  De  là  cette  autre  conséquence  que  la  ventilation  est 
plutôt  réglée  par  Texcès  de  CO''  que  par  le  défaut  de  0=*. 

i4"  Le  minimum  de  la  ventilation  ciiez  uu  homme 
adulte  normal  est  (pendant  la  veille)  de  6"', 6,  et  le  mi- 
nimum de  CO-  excrété  de  o^'",425. 
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I  5*'  L'inilueiice  de  la  volonté  sur  IVxcréiion  de  CO"^  (si 
Ton  élîuiine  l'inlluence  médiate  par  les  couiraetious  mus- 
culaires) ne  peut  a^exercer  que  pendant  quelques  minutes^ 
dix  k  vingt  minuies  au  plus.  Passé  ce  temps,  on  est  forcé 
de  revenir  au  laux  normal,  qui'l  que  soit  le  ryihme  respi- 
ratoire (polypnée  ou  Ijypopuée). 

16*^  11  y  a  une  varialioii  dîunie  de  l'intensité  des 
échanges  respiratoires.  Dans  une  alimentation  constante, 
nu  dans  un  jeune  constant,  ainsi  que  le  faisaient  prévoir 
les  variations  de  la  courbe  thermique,  les  échanges  vont 
en  crois.sant  de  S**  du  matin  h  5''  du  soir,  et  vont  eu  dimi- 
nuant de  5^'  du  soir  à  8''  du  matin, 

»n°  La  glyctTÎiie  abaisse  beaucoup  les  échanges  respira- 
toires. Le  sulfate  de  quinine  auueaciîon  de  même  nature, 
mais  moins  ueue.  La  morphine  diminue  surtout  la  venti- 
lation ;  elle  diminue  les  échanges,  mais  elle  diminue  énor- 
mément la  venLÎlatiou  pulmonaire,  comme  si  elle  rendait 
les  centres  nerveux  moins  sensibles  à  l'action  stimulante 
du  C02. 

i8"  Les  bains  froids  et  une  tenipéraiure  basse  augmen- 
tent beaucoup  les  échanges  et  la  vrntilaiion.  Cette  action 
est  quelquefois  très  prolongée  et  continue  alors  même  que 
Tindividu  est  soustrait  au  bain  froid.  —  Ce  fait  a  une  cer- 
taine importance  en  lliérapeuti(]ue. 

19**  Le  gaz  CO-  introduit  dans  le  rectum  est  rapide- 
ment absorbé.  Il  accélère  la  ventilation,  et  ou  le  retrouve 
tout  entier  en  excédent  dans  les  gaz  exhalés  par  le  pou- 
mon. 

20"*  Dans  l'état  de  léthargie  hysiérique,  les  échanges 
sont  diminués,  et  la  scnsîbiliié  des  centres  nerveux  affai- 
blie à  ce  point  que,  dans  une  expérience  remarquable, 
il  y  a  eu  en  trente-six  minutes  une  ventilation  totale  de 
4''S7^  (pour  une  femme  de  SG*^^). 

ai"  Chez  un  individu  de  47*^^,  prenant  afîp^' Je  carbone 
par  jour,  il  y  a  eu  élimination  de  ao8^^  de  C  par  les  pou- 
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nions,  soil  78  pour  100,  cxcrélioii  par  Turine  ei  les  excré- 
ments de  aG^"",  soit  10  pour  100,  cl  ûxalion  de  SSb'  par 
jour,  soit  I  ;i  pour  100,  ce  qui  correspond  a  une  augmen- 
tation de  poids  quotidienne  de  3oo*^\  Avec  2Zo^^  de  car- 
bone dans  l'aliiiienlaliou,  l'élimination  par  les  poumons  a 
été  de  iç)o^%  soil  8a  pour  100,  avec  excrétion  de  a6*%  soit 
12  pour  loo,  et  une  fixation  de  14*^%  soil  6  pour  100, 
laquelle  correspond  à  une  augmentation  de  poids  quo- 
lidienue  de  1  la*^^. 

22°  Le  travail  musculaire  est,  de  Loules  les  conditions 
physiologiques,  celle  f|ui  moditie  le  plus  les  échanges  res- 
piraloires.  Les  tliiflres  peuvent  être  doublés  et  même  Iri- 
plés,  dans  un  travail  énergique.  Ce  qui  croît  le  plus,  c'est 
la  quantité  de  CO^  excrété.  Le  O^  absorbé  croit  aussi, 
mais  un  peu  moins. 

a3°  Avec  un  travail  faible,  la  ventilation  compense 
exactement  Tescès  dans  la  production  de  CO*,  tandisque, 
avec  un  travail  fort,  la  ventilation  esl  irisuflisaïue,  et  la 
proportion  centésimale  du  CO^  de  Tair  expiré  devient 
plus  forte  qu'à  Tétat  normaL 

24°  Quand  cette  proportion  atteint  4:^  pour  100,  il  y 
a  essoufflement. 

25°  Un  individu  couché  exhale  moins  de  CO^  que  s'il 
est  assis,  et,  s'il  est  assis,  moins  que  s'il  esl  debout. 

y.(3"  La  veniilalion  se  proporiionne  donc  exactement  au 
travail,  et  Ton  (leut  évaluer  à  11'^'  d'air  d'excédent  un  tra- 
vail de  loo*'^'". 

y^"  Pendaut  le  repos  qui  suit  les  contractions  mus- 
culaires, il  y  a  d'abord  une  ventilation  plus  active,  par 
suite  du  CO^  accumulé  dans  le  sang,  puis  une  ventilation 
diminuée,  comme  si  les  centres  nerveux  étaient  épuisés  et 
moins  sensibles  que  pendant  le  repos  à  la  stimulation  du 
sang  chargé  de  CO^. 

28°  Pour  loo''^^"',  nous  absorbons  0*^^^,300  d'oxygène  en 
plus,  et  nous  dégageons  o^'',  4oo  de  CO*  eu  plus. 


SELS    IULoiuES    ALCA.1.I>5    ET    MERCCBEUX.  55g 

29°  En  supposant  que  c'est,  dans  la  contraction  muscu- 
laire, du  glycosc  qui  biùle,  nous  trouvons  <jue  0^*^,800  de 
CO^  répondeiu  r  Hoo""^'";  par  conséquent  que  le  rende- 
ment rcol  rst  ~  du  rendement  llicorique, 

3o^  En  faisant  cette  même  liTpodïèse,  et  eu  prenant 
pour  base  non  plus  le  CO-  produit,  mais  le  O^  absorbé, 
nous  trouvons  une  combustion  répondant  à  (i^S''^'",  avec 
un  rendement  réel  représenianl  \  du  reitdemeiil  tliéo- 
rique.  On  peut  donc  supposer  que  le  cliiffre  exact  du  reu- 
dcnienl  de  la  nucbîuc  animale  est  compris  entre  ces  deux 
limites  de  J  et  de  ~. 


ACTION  RÉCIPROQUE  DES  SELS  IliLOÏDËS  ALC4Lt\S 
ET  fllËRGUREUX; 

Par    m.   Alfred   DITTE. 


On  sait  vaguement  que  le  calomel  est  décomposé  par  le 
sel  marin  en  formant  un  sel  raercuriel  soluble,  avec  sépa- 
ration de  mercure  métallique.  Le  fait  a  été  indiqué  par 
M.  Berllielot  à  la  suite  de  ses  études  relatives  aux  actions 
qu^exercent  sur  les  sels  baloïdes  mercurîques  les  sels 
alcalins  analogues  ou  les  hydracides  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physiijuc,  [5],  t.  XXIII,  p.  85^  i.  XXIX,  p.  aoi, 
a3 1,349);  après  avoirétuflic  les  chlorhydrates  de  chlorures, 
il  ajoute  que  «  la  même  inierprétaiîon  fondée  sur  la  cha- 
leur de  formation  de  ceriaius  chlorures  doubles  rend 
compte  de  la  transformation  du  calomel  en  sublimé  cor- 
rosif sous  Tinfluence  des  chlorures  alcalins,  transformatiou 
qui  a  donné  lieu, comme  on  sait,  à  des  empoisonnements  ». 
Ce  qui  se  produit  avec  le  sel  marin  et  le  calomel  est  en 
effet  un  cas  particulier  d'une  action  générale  exercée  par 
les  sels  baloïdes  alcalins  sur  les  sels  mercureux  de  même 
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e.spêce,  arlion  qui  s'accoiiiplii  Je  deux  niaiiîères  diffé- 
renles. 

Soii  d'abord  In  chlorure  uiercureux  ;  une  solulîon  coii- 
«rentrëetle  cyanure  de  poLassiucu  le  décompose  immédiate- 
inenl  à  froid  ^  il  devient  gris,  et  bii?nl6l  la  liqueur  s*éclair- 
cit  eu  laissant  un  résidu  de  mercure;  à  cliand  la  réaction 
est  encore  plus  facile.  Or  JeJéJoublenicnt  pur  el  simple 
du  calnniel  en  rlilornrc  nitrcuriquc  dissous  et  uiercurp 
absorberai!  —  i  i"',i  ,rjiji  ne  peuvent  être  cotupeust'os  par  les 
o,  a  que  dégage  leclilorure  inorcuriqueeu  s' unissant  avec  le 
cyauure  de  potassium  poui'  foritier  le  composé  llgCy,RCy 
dissous.  Et  en  cHeL  il  se.  passe  tout  autre  chose;  le  sys- 
tème HgCI  dissous  H-  KCy  dissous  formé  â  partir  de  ses 
éléments  avec  un  dégagement  de  94*^*^5  se  change  en  le 
système  HgCy  dissous -f-  RCl  dissous  formé  à  partir  des 
siens  avec  un  dégagement  de  i  i  n'"''^,f),  et  qui  par  suite  cor- 
respond au  niaximuju  lliei'niique,de  sorte  que,  le  sel  double 
denieuiauL  dissous  dans  un  excès  de  cyauure  alcalin,  la 
réaction  est  en  réalité  la  suivante  : 

Hg*Cl  H-  2  KCy  dissous  =  HgCy,  KCy  dissous 

-¥-  KCi  dissous -+-  Hg  +[(10,4  -^  <ii,7-+-  î,a) 

-+-100,8-40,9  —  2,64,7]  =  -^  '»,8; 

elle  est  ntMiement  exothermique.  II  en  sera  de  mÊme  sî 
l'on  fait  agir  Tiodure  de  potassium  sur  le  calomcl  ;  une  so- 
lution concentrée  et  froide  de  cet  iodure  dissout  le  chlo- 
rure mcrcureux  en  laissant  un  résidu  de  mercure  facile  à 
recueillir  et  à  peser,  et  dont  le  poids  est  la  moitié  de  celui 
du  métal  que  renfcrmuitle  calomel  employé.  La  réaction, 
tout  à  fait  analogue  à  la  précédente,  n'eji  diffère  que  par 
la  composition  du  sel  double  formé,  qui  du  reste  demeure, 
lui  aussi,  dissous  dans  un  excès  d'iodure  alcalin 

aHg*Gl-î- 3Kf  dissous  —  aHgl,  Kl  dissouïi  +'iKCI  dissous 
-+-7.1Jg-h[(2.a2,4H-85,4^-2,8} 

—  :i. 100,8  —  a.4o,9---3.8o,ï]  =-+-  ï2,l. 
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!vec  le  bromure  de  potassium  nous  aurons  : 
2Hg*GI  -f-  3KBr  dissous  =  '^lïgBrKBr  dissous4- sKGl  dissous 

—  a,ioo,8  —  a.4o,g  —  3,95]  =  —  8,9. 

et  avec  le  chlorure  Je  potassium 

Hg«Cl  H-  KC!  dissous  =  H  g  CI  KGl  dissous  -1-  H^' 

-•-  [(29,8  —  100, 8 -t- 0,8)  — 40,9  —  100,8]  =  —10,3, 

-4-0,8  étant  la  chaleur  que  dégage  la  JisâoluUon  du  chlo- 
rure mcrcurique  dans  un  excès  de  chlorure  de  potassium. 
Ces  deux  dernières  réactions  sont  endothcrniiques,  nous 
y  reviendrons  tout  à  l'heure.     . 

Prenons  en  second  lieu  le  bromure  mercureux.  Il  est, 
comme  le  chlorurt',  instantanément  noirci  et  décomposé 
par  une  solution  dtï  cyanure  do  potassium,  et  si  ce  dernier 
est  en  excès  et  concentré  tout  se  dissout,  sauf  un  résidu  de 
mercure^  nous  avons  en  elTet 

Hg*Br  -f-  'iKCy  dissous  =  HgCy,  KCy  dissous 

H-  KBr  dise.  4-  Hg  -^f(ro.4  -^ 64,7  +  6,2) 

-K95  — 3g,2  — îl.64,7]  =  -t-7»7• 
L'aclîon  de  Tiodure  de  potassium  sera  également  exother- 
mique : 

aHg» Br^3KIdis8ou5  =  2Hgl,KI-4-Hg« 4- aKBr  dissous 

-+  [(2,22,4 -f-854-i-a,8)-t-2,95  —  a,39,.A  —  3,8o,ij-H- 4,3; 

aussi  attaque-t-îl  immédiatement  à  fi'uid  le  bromure  mer- 
cureux,  enneiaissant^  s'il  est  concentré  et  en  excès,  qu'un 
résidu  de  mercure.  Au  contraire,  le  bromure  de  potassium 
agissant  sur  le  bromure  mercurcux  donnera  lieu  à  une 
action  endo thermique: 

Hg'Br-^  KBr  dissous  =  HgBrKBr  dissous 

-+-Ug-h[(a8,a-i-95^4,8; -39,3—95]  =  -6,a. 
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L'action  du  chlorure  de  potassium  sur  le  bromure  mer- 
cureux  ne  peut  ôirc  exprimée  par  une  formule  analogue  à 
celles  qui  représentent  les  réactions  avec  le  cyanure  et  l'io- 
dure  alcalins;  en  effet,  le  système  HgBrdissousK  Cl  dissous 
dégageant  en  se  formant  à  partir  de  ses  éléments  i29*^*',o 
tandis  que  le  système  HgCI  dissous  4- K  Br  dissous  ne 
dégage  que  I24"'i8,  c'est  le  premier  qui  correspond  au 
maximum  thermique;  nous  aurons 

Hg^Br -^  KCI  dissous  =  H^Br,  KCI  dissous 

—  ï^g-^  1(28,  î-»- 100,8 -h  9)  —  3g  j  2  — 100,8]  =:y  — 11,0, 

réaction  certainement  endolLermique,  la  dissolution  de 
HgBr  dans  un  excès  de  rnlorure  de  potassium  étant  de 
beaucoup  inférieure  à  la  dinerence  28,2-39,2  des  cha- 
leurs de  formation  des  bromures  mcrcureux  et  mercu- 
rique. 

Considérons  euQn  Tiodure  mercureux.  Il  sera  encore 
facilement  attaqué  par  le  cyanure  de  potassium,  car  on  a 

Hg'I—  ^KCy  dissous  —-  HgCy,  KCy  dissous  -H  Kl  dissous 

-+-Hg-^[(io,4  +  64,7-^6,a)-HSo,i  — 29,1  — 2.04,7]  =  -+-7,8 

Mais  la  réaciion  est  moins  exotliermique  quL'  eelle  du  cya- 
nure alcalin  sur  le  bromure  el  le  chlorure  mercureux; 
aussi  faut-il  chauffer  pour  que  la  liqueur  s'éclaircisst;  et 
que  le  mercure  isolé  se  rassemble  au  fond  du  vase;  au  con- 
traire l'iodurc  de  potassium  donnerait  une  réaction  eudo* 
thermique 

Hg*I  H- Kl  dissous  =  ngl  Kl  dissous-:-  Hg 

-+-  [(22,4+  80,1  H-  2,8)  —29,2  —  80,1]  =  —  4,0. 

Avec  le  bromure  et  le  cKIorure  de  potassium,  le  maximum 
thermique  correspond  aux  systèmes  Hgl -h  KBr  dissous 
et  Htjl  ■+-  KCI  dissous  ;  il  ne  saurait  donc  y  avoir  échange 
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de  Lascs  et  nous  aurons 

Hg=  I  -^  KBr  dissous  ;^  Ilgl 

"-  KBr  dissous -T  Hg  -i-  ('jta,4  -t-  95,o  —  29,2  —  95)  =  —  6,8, 
HgU-h  KCI  dissous  =  HgI -H  KCI  dissous 

-h  HgT-(23,4  H-  ioOj8^a9,a  —  100,8)=  — 6,8, 

réactions  eudothetiulques,  la  cbaleur  de  dissolution  de  l'io- 
dure  niercurique  dausun  excès  deLroniurc  ou  du  chlorure 
de  potassium  éiaiit  négligeable. 

Ainsi  toutes  les  réactions  que  nous  venons  d'examiner 
se  divisent  en  deux  groupes,  les  unes  exothermiques  qui  se 
réalisent  facilement^  les  autres  endoihermiques,  et  parmi 
ces  dernières  Cgiirt-ni  les  actions  des  sels  haluïdes  mercu- 
reux  sur  les  sels  haloïdcs  de  niètne  nom  du  potassium^ 
celle  du  i:hlorure  alcalin  sur  le  bromure  mercureux^  celles 
du  chlorure  et  du  bromure  alcalins  sur  l'iodure  mercu- 
reux;  or  toutes  ces  reactions  peuvent  se  produire. 

En  eOTet,  si  Ton  vient  k.  traiter  du  calomel  par  une  solu- 
tion de  chlorure  de  potassium,  ou  n'observe  rien  à  froid, 
mais  à  la  température  d'ébullilion  le  sel  mercuteux  est 
aliéré  par  les  solutions  de  ce  chlorure,  lors  même  qu'elles 
nVn  renferment  que  1  pourioo^  Taction  étant,  bien  en- 
tendu, d'autant  plus  difficile  et  plus  faible  que  la  solution 
de  rhloiure  est  plus  étendue,  et  Ton  observe  des  faits  ana- 
logues quand  on  fait  agir  le  bromure  et  l'iodure  de  potas- 
sium sui-  le  sïd  mercureux  de  même  nom. 

Û^autre  part,  une  solution  de  chloiure  de  potassium 
peut  colorer  en  gris  le  bromure  njcrcurcux;  raction 
faible  h  froid  avec  une  liqueur  à  la  pour  100  de  chlorure 
est  plus  facile  à  chaud,  et  une  solution  plus  concentrée 
de  chlorure  agit  d'une  façon  plus  énergique^  enlin  des 
dissolutions  chaudes  de  bromure  et  de  chlorure  de  potas- 
sium aLiaiiuent  l'iodure  merrureux  d'autant  mieux  qu'elles 
sont  plus  concentrées,  en  mettant  en  liberté  une  certaine 
qujntiléde  mejcurc. 
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On  comprend  aisément  comment  se  réalisent  ces  réac- 
tions endotliermi((ue5  si  Ton  considère  que  les  seis  haloïdes 
mercureux  sonldissoctés  par  Teau,  très  faiblement  à  froid, 
très  faiblement  encore  à  chaud,  mais  d'une  façon  appré- 
ciable. On  le  reconnaît  en  faisant  bouillir  un  de  ces  sels 
avec  de  grandes  r[uantités  d*eau  succcssiveniejil  renouve- 
lées qui  dissolvent  un  sel  mercuriquc  et  laissent  iinalement 
un  résidu  Je  mercure.  Or,  si  Ton  met  le  sel  niL'rcurîel 
ainsi  dissucié  p:ir  l'eau  en  présence  d^un  sel  lialoïde  alca- 
lin, celui-ci,  (|uî  peut  se  combiner  au  S(d  niercuiùjue  for- 
mé pour  constituer  un  sel  double  soluble,  s\  unira;  le  sel 
mercurique  provenant  Je  la  dissociaiion  du  sel  mercureux 
passant  ainsi,  au  moins  en  pariie,  à  Tétat  de  sel  double, 
l'équilibre  sera  rompu;  pour  le  rétablir,  une  nouvelle 
dosedesel  mercureux  se  séparera  en  mercure  et  sel  mercu- 
riquc, celui-ci  se  combinera  de  nouveau  au  sel  alcalin  qui 
est  en  excès,  et  ainsi  de  suite^  si  bien  que  la  décomposition 
du  sol  mercureux  ira  en  croissant.  De  son  côté,  le  sel 
double  est}  lui  aussi,  dissociable  par  l'eau  en  sel  mercu- 
rique el  sel  alcalin,  et  cela  d'autant  mieux  que  la  liqueur 
sera  plus  étendue;  il  s\Hablira  donc  dans  une  dissolutioti 
donnée  un  équilibre  particulier  entre  Teau,  le  sel  mercu- 
reux, le  sel  double  et  les  produits  de  leurdissociation,eiron 
comprend  que  dans  les  liqueurs  très  étendues,  le  sel  double 
ne  pouvant  plus  exister,  les  choses  se  passent  comme  avec 
Tcaupure.  Vient-onàélever  la  température,  la  dissociation 
du  sel  mercureux  augmente  celle  du  sel  double  aussi  ^ 
mais,  si  l'on  opère  avec  uji  grand  excès  de  liqueur  saline, 
la  proportion  de  sel  double  subsistante  sera  suffisante  pour 
que  la  décomposition  du  sel  mercureux  marche  plus  rapi- 
dement (ju'à  la  lempéralure  ordinaire. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  de  TacLion  des  sels  haloïdes 
de  potassium  est  applicable  aux  autres  sels  haloïdes  alca- 
lins. Ainsi  des  solutions  de  sel  marin  à  2,5,  lo  puur  loo, 
qui,  h  froid,  sont  sans  actiou  sensible  sur  le  calouiel,  le 
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colorent  neltement  en  gris  au  voisinage  de  ioo°;  à  cette 

température,  la  aolulioii  à  lo  pour  loo  retient  par  litre 
environ  i"^', 5  declilortircnicrcurique;  la  solution  à  5  pour 
lOOj  o^'^^i  (le  ce  chloruru,  et  la  liqunur  salée  eu  relient 
d'autant  plus  qu'elle  est  plus  concentrée;  une*  petite  quan- 
tité de  calomel,  traitée  par  un  excès  d'une  solution  con- 
centrée et  bouillante  de  sel  marin,  finit  [lar  disparaître  en 
laissant  un  résidu  de  mercure.  Le  pivot  autour  duquel 
les  réactions  s^accomplissent  est  ici  encore  la  formation 
d'un  sel  double  alcalîno-mercuriquc,  dissociable  par  l'eau, 
qui,  empêchant  l'équilibre  correspondant  à  la  dissociation 
du  sel  mercureux  de  s'établir,  fait  que  la  décûmpoaitîon 
de  ce  sel  est  progressive  jusqu'à  devenir  complète  en 
présence  d'une  quantité  de  liqueur  salée  suffisante. 

Une  solution  bouillante  de  sel  marin  à  i  pour  loo  al- 
tère faihlenient  le  calomel  et  ne  relient  par  litre  que 
o^"",  i5o  environ  de  chlorure  mercurique;  à  4^",  l'attaque 
est  très  faible,  la  liqueur  filtrée  se  colore  par  l'Livdrogène 
sulfuré,  mais  le  dépôt  qui  se  produit  ne  correspond  qu'à 
une  bien  faible  quantité  de  mercure;  il  semble  donc  que 
l'action  d^unc  telle  solution  salée,  qui  correspond  a  peu 
près  au  degré  ordinaire  de  salure desalimenls^  sur  le  calo- 
m:el  qu'elle  peut  reitcoauer  dans  Féconomie  quand  on 
Tadministre  comme  agent  thérapeutique  ne  puisse  pro- 
duire d'effets  toxiques  bien  intenses,  el  que  ceux-ci  soient 
dus  surtout  à  l'action  combinée  qu'exercent  sur  les  sels  de 
mercure  le  sel  marin  et  les  liquides  acides  avec  lesquels  il 
se  trouve  en  contact  dans  le  tube  digestif. 

Les  acides  étendes  exercent  en  effet  sur  les  sels  mercu- 
reux  des  actions  du  même  genre  que  celles  des  sels  ha- 
loïdes.  L^acide  chlcrhjdnque,  par  exemple,  est  sans  ac- 
lioa  appréciable  à  froid  sur  le  calomel,  au  moins  au  bout 
de  quelques  lieures,  mais,  quand  ou  le  fait  bouillir  avec 
lui,  il  n'en  est  plus  demèmc;  on  arrive  à  consLalerqu'une 
dissolution  qui  contient  par   litre    a^fi""  environ  d'acide 
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chlorhydrique  anhydre  ue  colore  pas  sensiblement  le  ca- 
lomel,  non  plus  qu'une  liqueur  plus  étendue,  mais  qu'une 
dîssohiiion  plus  concentrée  le  colore  eu  isolant  du  mer- 
cure, et  cela  d'.iuiant  plus  vile  qu^elle  est  plus  liclie  en 
acide.  Or,  sous  Taclion  de  Peau  bouillante,  le  calomel  se 
dissocie  en  mercure  et  cltlorure  mercurique  et  les  choses 
resteront  en  cet  état  dans  <les  liqueuis  acides  élendues  ; 
mais,  dès  que  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  qu'elles 
renferment  deviendra  suffisante  pour  permettre  l'exis- 
tence du  plus  stable  des  chlorhydrates  de  chlorure  mer- 
curique, relui-ci  se  formera.  Le  chlorure  mt^rcuriquc  dis- 
paraissant^ au  moins  en  partie,  en  se  combinant  à  Tacide 
chlorhydrique^  l'équilibre  qui  correspond  à  la  dissociation 
par  Peau  du  chlorure  mercureux  sera  rompu,  une  nou- 
velle proportion  de  calomel  se  séparera  en  mercure  et 
chlorure  mercuriquej  qui  passera  à  Tétat  de  chlorhydrate 
de  chlorure,  et  ainsi  de  suite.  Si  la  liqueur  chlorhydrique 
est  assex  étendue  ou  en  quantité  assez  petite  pour  que  le 
chlorhydrate  de  chlorure  qu'elle  peut  renfermer  ne  cor- 
responde pas  au  poids  lotal  de  chlorure  mercurir]ue  que 
peut  donner  en  se  décomposant  le  calomel  employé,  la 
décomposition  de  celui-ci  demotirera  incomplcic;  mais. 
dans  le  cas  contraire,  il  disparailracn  totalité  ne  laissant 
qu'un  résidu  de  mercure. 

L'acide  bromhydrîque  agissant  sur  le  bromure  mercu- 
reux et  l'acide  iodhydrique  sur  Tiodure  mercureux  don- 
neraient lieu  à  des  actions  du  même  genre,  mais  elles  se- 
raient moins  intenses  pour  des  liqueurs  du  même  degré 
d^acidité,  les  bromhydrales  de  bromure  et  les  ioJhydrales 
d'iodure  mercuriques  étant  plus  facilement  décomposés 
par  l'eau  que  les  chlorhydrates  de  chlorures. 

Si  nous  considérons  Tacide  cyauhydrique  étendu  mîs 
en  présence  du  calomel,  nous  aurons 
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llg*CI  -h  HCy  dissous  =  HgCy  dissous  +  HCl  dissous 
H-Hg-!-  (io,4-t-3g,3  —  4o,9  — i3,i)  = 
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M.  Berllieloi  a  établi  en  effci  {Mécan.  chim,j  U  II, 
p.  549)  <jue  Tacide  cyanliydrique  déplace  Taclde  chlorby- 
drique  dans  les  solutions  étendues  de  chlorure  iiiercurique, 
et  que  le  cyanure  el  le  chlorure  mercuriques  ne  paraissent 
pas  s'unir  en  pixïporlions  appréciables  dans  des  solutions 
étendues  (6'o////?/cjrcnf^u^,  t.  XCIV,  p.  608).  La  réaction  est 
endotheruiique,  mais  Iccaioniel  eslen  dissocîaiîon  au  sein 
de  TeaUj  et,  comme  le  chlorure  mercurique  qui  provient 
de  cette  dissociation  est  immédiaiemetii  iransforrac  par 
l'acide  cyanhydrique  en  cyanure,  la  rupture  de  IVquilibre 
eutrainera  la  formation  d'une  nouvelle  dose  de  chlorure 
mercurique  aux  dépens  du  calomel;  l'acide  cyanhydrique 
le  changera  en  cyanure  el  ainsi  de  suite,  jusqu*à  ce  que 
tout  l'acide  cyanhydrique  soil  t^hangë  en  cyanure  de  mer- 
cure. On  s'explique  bien  alors  lesinconvénientsqu'ilpeuly 
avoir  à  faire  se  rencontrer  dans  rëconomie  le  caiomel  el 
l'eau  de  laurier-cerise  qui  n'est  qu'unesoluiion  très  diluée 
diacide  cyanhydrique,  puisque  cette  rencontre  a  pour  ef- 
fet de  changer  le  calomcl  insoluble  en  cyanure  mercurique 
fioluble  el  extrêmement  vénéneux. 


SUR  m  ACTIKOltÈTRE  ELECTROCIIMIIQUE; 

Pau  ai.  U.  RIGOLLOT  ('). 


Dès  iSSg,  E.  Becquerel  (*)  signalait  Taciion  d'un  fais- 
ceau solaire  sur  les  lames  métalliques  plongées  dans  di- 
verses solutions  et,  concentrant  ses  rechorclies  sur  Icscom- 


{■)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  Physique  de  U  Faculté  des 
Sciences  de  Lyon. 
(')  Comptes  rendus,  t.  I,\j  p.  i^J  et  p.  5Gi;  1839. 
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posés  haloïdes  d*argent,  créait  son  actînomèire  ëlectrochî- 
inicjue  (')  au  sous-chlorure  d'argent, 

Cetle  découverte  a  donne  lieu  à  de  nombreux  travaux 
dus  à  Grov(i(-),  Hankel  (^),  Egorofl'(^),  Pellat  (^),  Gri- 
vaux  («). 

Nous  avous  reconnu,  M.Goiiv  et  mol  ('), qu'une  lame 
de  cuivre  oxydée  et  plongée  dans  une  diasolulion  de  chlo- 
rure,de  bromure  ou  d'iodure  mélallîquej  devient  très  sen- 
sible aux  rayons  lumineux,  même  de  faible  intensité  et 
peut  ôtre  employée  comme  actînomètre. 

Pour  consiiuire  cet  appareil, on  fait  usagcdc  deux  lames 
oxydées,  Tune  exposée  aux  radiations  lumineuses,  l'autre 
protégée  de  Faction  de  la  lumière  soit  en  l'entourant  de 
parcliemin  ou  de  papier,  soit  en  la  plaçant  immédiatement 
derrière  la  première  lame  à  un  millimètre  de  distance  en- 
viron. 

Les  lames  oxydées  se  préparent  eu  chaullant  sur  un  bec 
Bunsen  les  lames  de  cuivre,  bien  nettoyées  au  papier  d'é- 
meri,  jusqu^à  ce  que  les  irisations  qui  se  produisent  d'a- 
bord soient  remplacées  par  une  leinLe  uniforme  ;  on  a  ainsi 
une  couche  trèîs  adhérente  d'un  brun  rougeâtre  ;  en  pous- 
sant plus  loinToxydaiionJa  couche  noircit  et  la  sensibilité 
diminue  peu  à  peu,  et,  de  plus,  cette  couche  d^oxyde  s'en- 
lève facilemenl  par  écailles.  On  recouvre  d'une  substance 
isolante  (paraffine,  gomme-laque,  etc.)  la  face  non  éclairée 
de  la  lame  exposée  à  la  lumière.  Cette  dernière  forme  le 
pôle  positif  de  l'élément. 

L'effet  produit  par  la  lumière  est  instantané  et  disparaît 
quand  on  supprime  réclaitement. 


(')  E.  Dbcqcsrel,  La  lumière,  t.  Il,  p.  i3o. 

(')  Phil.  Mag.,  ^"  série,  L.  XVI,  p.  4j6;  î858. 

(')  Annales  de  Wiedeniann,  noiircllc  S(*ric»  t.  I,  p.  4f>*;  '^77* 

(*)  Journal  de  Phvsii^ue,  i"  série,  l.  V,  p.  383;  1876. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  227;  1879. 

(•)   Comptes  rendus,  L.  CVII,  p.  H37;  1888. 

(')  Comptes  rtndiis,  l.  CVI,  p.  1470;  1888. 


SDR     UPJ     ACTtWOMÈTRE    ÉLECTBOCniMIQlJE.  56g 

A  circuit  ouvert,  la  lumière  diHuse  du  jour  produit  une 
force  éleclromotrice  de  |ilusîeurs  millièmes  de  volt,  les 
rayons  solaires  un  peu  moins  d'un  dixième. 

La  force  éleclromoirice  est  un  peu  plus  grande  quand 
rëlëmeniest  fermé  sur  un  circuit  de  quelques  centaines 
d'ohms. 

Les  expériences  se  font  très  bien  avec  le  galvanomètre 
Deprez-d'Arsonval^  avec  le  galvanomètre  Tliompson,  la 
sensibilité  est  telle  que  l'on  peut  meilreen  évidence  l'effet 
produit  par  une  bougie  êloigni^e  de  plusieurs  mètres. 

Dans  les  expériences  relalécs  plus  loin,  le  liquide  em- 
ployé est  de  Teau  contenant  un  millième  de  chlorure,  bro- 
mure ou  iodure  de  sodium. 

Les  lames  ont  i5*^"  de  long  sur  i"'"  de  large  et  plongent 
dans  lellquide  contenu  dans  un  tube  à  essais.  On  mastique 
avec  soin  l'ouverlure  du  tube  pour  éviter  l'évaporation  ; 
on  assure  ainsi  une  grande  durée  à  l'appareil . 

En  étudiant  la  force  éleclromotrice  développée  par  la 
lumière  d'une  lampe  pbolométrique,  brûlant  4»^'  d'huile 
h  l'heure,  on  consiate  que  la  sensibilité  d'un  élément  ainsi 
construit,  et  maintenu  fermé  dans  Tobscurilé  sur  une 
résistance  de  aoo  ohms  environ,  décroît  assez  rapidement 
au  début,  puis  devient  sensiblement  constante. 

Une  élude  sommaire,  faite  au  moyen  de  verres  colorés, 
sur  Tinfluence  des  diverses  radiations  lumineuses  dans 
le  développement  de  la  force  électromotrice,  montre 
que,  pour  un  actinomèlre  donné,  monté  avec  une  cer- 
taine dissolution,  la  force  éleclromotrice  varie  avec  la 
couleur. 

l'ai  été  ainsi  amené  à  étudier  la  force  éleclromoirice 
dans  les  dilïerenles  radiations  lumineuses.  Le  spccirc  était 
obtenu  au  moyen  d'un  réseau  métallique  concave  de  Row- 
land  de  3  pieds  de  longueur  focale^  on  employait  un  gal- 
vanomètre de  Thomson  de  j  aooo  ohms  de  résistance-,  on 
lisait  sur  nue  échelle  transparente  Tare  d'impulsion  obtenu 
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en  laissant  tomber  succcssi veulent  sur  ractinomèlre  les 
dilïercnies  régions  du  spectre. 

Le  lube  était,  porté  sur  un  chariot  se  mouvant  au  moyen 
d'une  roue  à  pignon  le  long  d'une  crémaillère  horizontale 
divisée.  On  pouvait  ainsi  lui  faire  occuper  différentes 
parties  du  spectre  CûrrespondauL  à  des  lougueurs  d'ondes 
déterminées.  On  utilisait  le  premier  spectre  du  réseau  qui 
se  projetait,  à  la  distance  à  Iat|uelle  se  trouvait  l'appareil, 
sur  une  longueur  de  /{o*'"'  environ  et  sur  8'™  de  hauteur. 

Les  courbes  suivantes,  obtenues  eu  portant  en  abscisses 
les  longueurs  d'ondes  et  en.  ordonnées  les  divisions  lues  sur 
rêclielle  du  galvanomètre,  se  rapportent  auv  chlorure, bro- 
mure et  iodure  de  sodium. 

Eau  et  chlorure  de  sodium  (*).  —  La  sensibilité  de  rac- 
tinomèlre croît  lentement,  d'une  manière  à  peu  près  ré- 
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gulière  depuis  les  rayons  rouges  {X  =  01^,^00),  passe  par 
un  maximum  pour  les  rayons  verts-bleus  (X^=  o^,5oo). 


C*)  Cf.  E.  BECQUEnEL,  La  lumière,  t.  II,  p.  laB. 
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puis  diminue  rapldemeut  pour  les  radiations  vio]eltes 
(X  =r  ot^,4oo),  l'appareil  étant  insensible  aux  longueurs 
d'ondes  plus  petites. 

Eau  et  bromiii^e  de  sodium,  —  La  sensibilité  par  rap- 
port aux  différents  rayons  lumineux  est  n  peu  près  la  même 
que  dans  le  cas  précédent  et  un  maximum  très  net  existe 
pour  les  rayons  de  longueur  d'onde  o^,  4^3. 

Eau  et  iodure  de  sodium.  —  En  employant  l'iodure  de 
sodium,  raclitiomèti-e  est  beaucoup  plus  affecté  par  les 
rayons  de  faible  réfrangibilité  qu^en  employant  les  disso- 
lutions précédentes;  il  est  déjà  très  sensible  pour  les  rayons 
jaunes  et  sa  sensibilité  se  mainiicnl  jusqu'aux  rayons  de 
longueur  d'onde  oî^,  480,  puis  décroit  rapidement. 

Si,  pour  cliaque  dissolution,  après  avoir  parcouru  le 
spectre  du  rouge  au  violet,  on  expose  à  nouveau  le  système 
de  lames  dans  toutes  les  parties  du  spectre,  mais  en  reve- 
nant du  violet  au  rouge,  les  courbes  conservent  la  même 
forme  et  raccroissetnent  de  sensibilité  pour  les  rayons 
rouges,  signalé  par  M.  E.  Becquerel  (^)  pour  les  lames 
îodurées^  quand  ces  lames  ont  éié  préalablumetit  exposées 
aux  rayons  plus  réfrangîbles,  ne  semble  pas  avoir  Heu  dans 
les  expériences  précédentes. 

Liiniièrti  diffuse  du  jour.  —  Un  actinomètre  identique 
au  précédent  a  servi  à  étudier  la  lumière  diffusée  par  la 
partie  nord  du  ciel  aux  différentes  heures  du  jour. 

Le  tube,  placé  dans  une  caisse  de  bois  noirci  dont  l'une 
des  faces  est  munie  d'une  ouverture  fermée  par  un  volet, 
était  orienté  perpendiculairement  à  Taxe  du  monde. 

L'élément  éiaît  fermé  sur  un  galvanomè'tre  Deprez-d'Ar- 
sonval  de  1 70  ohms  de  résistance,  les  lectures  faites  sur  uue 
échelle  transparente^  chaque  division  de  Fécheile  corres- 
pond à  ao  X  io~^  ampères.  Ou  ouvrait  le  volet  et  notait  la 
déviation  niaxiinutn;  rcspérience  était  répétée  de demî- 


(')  E.  BiicûUEiïEV.  La  lumière,  t.  Il,  p,  i38. 
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heure  en  demî-heure.  On  s'assure  alors  que  la  sensïbililc 
de  rappai'iil  est  restée  constante  pendant  toute  la  journée 
en  constatant  la  déviation  que  Ton  obtient  avec  la  lampe 
photométrique  avant  de  commencer  les  expériences  et  une 
fois  celles-ci  terminées. 

La  courbe   ci-contre  (/*§■.  2)  a  été  obtenue  le  17  sep- 


Fig.  2. 
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temhre  i88g,  sur  la  terrasse  du  laboratoire  de  Pliysiquede 
la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon,  par  un  ciel  très  pur;  le 
maximum  d*éclairenienl  a  eu  lieu  à  peu  près  à  midi  et  de- 
mi et  la  courbe  est  sensiblement  symétrique  par  rapport  à 
ce  maximum  pour  les  différentes  heures  du  jour.  On  pour- 
rait très  facilement  inscrire'photograpbiquemenl  les  indi- 
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cations  Jonnccs  par  cet  appareil  en  employant  la  méthode 
suivie  dans  les  observalions  météorologiques. 

InJluGHce  de  V intensilé  lumineuse  sur'  Vinlensiié  du 
courant,  —  On  a  recherché  si,  comme  Tindique  Egoroff 
poar  les  plaques  iodurée«,  rinteasilê  du  courant  est  înver- 
semeuL  proportionnelle  au  carré  delà  dislance  de  la  source 
lumineuse  àrappareîl. 

L'expérience  a  été  faite  avec  la  liimicn!  Drummond.  La 
pression  des  {^az  étant  maintenue  constante  pendant  la  du- 
rée de  l'expérience,  on  admetlail  que  riuLenr>ilé  lumiueuse 
ue  variait  pas  d'une  manière  sensible  pendant  les  essais; 
le  chalumeau  mobile  sur  un  chariot,  le  long  d'une  règle 
divisée,  était  éloigné  à  distances  connues  de  l'appareil. 
Étant  donné  l'éloignement  de  la  source  lumineuse,  on  pou- 
vait la  considérer  comme  un  point  éclairant  et  appliquer  la 
loi  du  carré  de  la  distance  pour  estimer  l'intensité  limii- 
neuse  sur  les  lames  dont  la  même  surface  était  toujours 
exposée  aux  radiations. 

Une  série  d'expériences  est  résumée  dans  le  Tableau  sui- 
vant. 

Dans  la  première  colonne  se  trouvent  les  distances  de  la 
source  lumineuse  a  Tappareil;  la  troisième  donne  Tare 
d'impulsion  lu  sur  l'écladle  transparenlc  du  galvanomètre^ 
on  a  admis  la  proportionnai!  té  de  Tintensilé  du  courant  aux 
arcs  d  impulsion. 
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produit  ad*  cUnt  fieusibJemenl  coiistauu  ou  peut 
admettre  que,  dans  les  circonstances  de  rexpérience,  Tin- 
tensité  du  courant  est  proportionnelle  à  Tintensilé  lumi- 
neuse, maisseulementdanslescîrconslancesderexpérîence, 
c^est-à-dîre  en  lumière  faible;  car,  si  au  moyen  d'un  liélio- 
sial  on  envoie  la  lumière  solaire  sur  Tapparei!  en  inier- 
posaut  sur  le  trajetdeux  niçois  montés  sur  des  cercles  gra- 
dues, afin  de  pouvoir  mesurer  Tanglc  de  leurs  sections 
principales,  et  que  l'on  fasse  varier  cet  angle  de  o°  à  po", 
l'éclairemenl  de  la  lame  variant  de  i  à  o,  la  loi  ne  se  véri- 
fie plus,  et  riiUeusîté  lumineuse  croit  plus  vile  que  l^in- 
sîté  du  courant. 

En  résumé,  cet  actiuomètre  diffère  des  actinomètres  à 
composés  d'argent  en  ce  que  sa  sensibilité  maximum  cor- 
respond aux  rayons  les  plus  lumineux  pour  rœil,  tandis 
que  les  précédents  sont  surtout  sensibles  pour  les  rayons 
les  plus  réfrangibles  du  spectre  et,  eu  faible  lumière,  ses 
indications  étant  proportioinielles  à  réclaîrcmeut,  il  peut 
rendre  quelques  services  dans  certains  cas,  tels  que  Té- 
tude  de  la  luminosité  du  ciel  en  lumière  diffusée. 
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